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Bodenabsorptions- 
(bzw. Adsorptions-) und Elutionsversuche mit Jod. 


Von K. ScHAaRRER und J. ScHWAIBOLD. 
A. Einleitung. 


Die Forschung hat sich zu den Begriffen Adsorption bzw. Ab- 
sorption im Laufe der Zeit verschieden eingestellt (1). In der Boden- 
kunde werden diese Ausdriicke heute meist in dem Sinne gebraucht, 
daB unter ,,Adsorption’* die durch Oberflichenkrifte bewirkte 
mechanische bzw. kolloidchemische Anlagerung von Stoffen ver- 
standen wird. Die so ,,adsorptiv’’ aufgenommenen Substanzen 
kénnen auf einfache Weise, z. B. durch Waschen mit Wasser, wieder 
entfernt werden. ,,Absorption®’ bezeichnet hingegen eine durch 
Tonenaustausch bewirkte chemische Verbindung, kurzum Vorginge, 
bei denen sich das Massenwirkungsgesetz und stéchiometrische Be- 
ziehungen geltend machen. Selbstverstindlich lassen sich bei einem 
solech komplizierten Gebilde wie dem Boden die Grenzen zwischen 
adsorptiver Anlagerung und chemischer Verbindung nicht scharf 
ziehen, zumal wenn es sich um kolloidreiche schwere Béden handelt, 
bei denen sich oft beide Wirkungen iiberkreuzen. Dies ist auch der 
Grund, warum manchmal die oben gegebene scharfe Trennung zwischen 
Ad- und Absorption gerade in der Bodenkunde nicht immer streng 
eingehalten werden kann und man meist in der Agrikulturchemie 
von Bodenabsorption schlechthin spricht. 

Genauer wurde bisher das Absorptionsvermégen der Béden 
gegeniiber Jod und Jodverbindungen der verschiedensten Art noch 
nicht studiert. Einige Versuche Tx. v. FeLLensera’s streifen nur 
diesen Fragenkomplex in Verfolgung wesentlich anderer Problem- 
stellungen; trotzdem sollen sie hier ganz kurz besprochen werden. 
So verglich v. Fr~ienperG (2) den Jodgehalt einer Anzahl Erd- 
proben und verwitterter Gesteine zugleich mit dem der festen Ge- 
steine, aus denen sie hervorgegangen sind; er kam dabei zu dem Er- 
gebnis, daB fast in allen Fallen bei der Verwitterung des festen Ge- 
steins zu Schutt und noch mehr bei seiner Umbildung in Erde eine 


zum Teil sehr starke, meist aber erhebliche Anreicherung an Jod 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 182, 13 
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stattfand. Bei weiteren Adsorptionsversuchen mit Gesteinen und 
Erden fand er, daB die Zunahme an Jod in den festen Gesteinen 
beim Ubergang in verwittertes Gestein und weiterhin in Erde nicht 
durch Herauslésen jodarmer Anteile, sondern durch Jodaufnahme 
von auBen erfolgt. SchlieBlich fihrte TH. v. FELLENBERG Ver- 
suche durch (8), die das Adsorptionsvermégen geglihter Kieselgur, 
Kaolin, Caleiumearbonat und Tierkohle gegeniiber elementarem Jod 
und Jodion zum Gegenstand hatten. Weitaus am besten wurde 
sowohl das elementare Jod als auch das Jodidion durch Tierkohle 
adsorbiert, wihrend die erwihnten mineralischen Stoffe das Jod in 
ihnlicher Gr6éBenordnung festhielten, dabei aber elementares Jod 
besser adsorbierten als ionisiertes. 


B. Fragestellung und Methodik. 


Die eigenen Versuche hatten folgende Fragestellung zur Grund- 
lage: 

1. Wie verhalten sich eine Reihe bodenkundlich charakteristischer 
Boden in ihrem Ad- und Absorptionsvermégen gegeniiber Jod ? 

2. Sind im Absorptionsvermégen der Béden gegeniiber Jodid-, 
Jodat- und Perjodation bzw. elementarem Jod wesentliche Unter- 
schiede zu beobachten ? 

3. Ist fiir die Jodabsorption die Reaktion der Béden von be- 
sonderer Bedeutung ? 

4. Wie verhilt sich das aufgenommene Jod bei langerer Be- 
handlung der Boden mit Wasser? 

5. Inwiefern itiben die Kationen der verwendeten Jodsalze einen 
KinfluB auf die Absorption des Jods aus? 

Fiir diese Versuche kamen folgende Béden zur Anwendung: 

a) Ein extrem nahrstoffarmer, neutraler Miociinsand aus der 
Umgebung Weihenstephans (V6tting). 

b) Ein schwerer tertiirer, schwach saurer Decklehm aus dem 
Weihenstephaner Hiigelland. 

c) Ein sandiger, stark alkalischer Tonboden aus dem March- 
feld (EKnzersdorf) bei Wien. ?) 

d) Ein neutraler Niedermoorboden aus dem Dachauer Moos. 

e) Ein stark saurer Hochmoorboden aus Bernau (Chiemsee). 


In Tabelle I sind die Ergebnisse der mechanischen Analyse (mit 
Ausnahme der Moorbéden, bei denen bekanntlich eine Schlimm- 


') Fiir die freundliche Ubersendung dieses Bodens danken wir Herrn 
Prof. Dr. H. Kasgrer-Wien auch an dieser Stelle bestens. 
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analyse gegenstandlos ist) nach dem Verfahren von Koprexy, in 
Tabelle II diejenigen der chemischen Bodenanalyse (heiBer konz. 
HCl-Auszug) dargestellt (3a). 

Tabelle I. 


Mechanische Bodenanalyse. 
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Bodenart 2—0,lmm_ 0,!1- —0, 05 mm 0,05 —0, Olmm <0, Ol mm 
| °/, "le "le | "/e 
Mioc&nsand, Votting | 88,5 | 6,2 28 2,5 
Tertidrer Decklehm, | ret j , oe 4 | vi ‘ 
Weihenstephan — | bo rider Bac 24 Moi} binicall | 41,2 
Tonboden, Enzers- | , | 
dost | 8,4 | 27,5 26,0 | 38,1 
Tabelle IT. 
Chemische Bodenanalyse. 
| | | | | Jodabspaltungs- 
vermégen (4) 
Bodenart CaO MgO K,0 | P,O, | N | py*) | y-d abgespalten 
| | nach 24 Stunden 
| by it, | von 1g Boden 
Miocénsand, Vétting 0,14 140|¢ 0, 0,069 | 0, 046 | 6,57 | a “Spur 
Tertiarer Decklehm, | | NiftgTtRuel 
Weihenstephan —_ 0,382 0,086 0,375 /| 0,113 0, 165, 5, 85 | 200 
Tonboden, Enzers- SPAN Paes 
dorf 10,980 0,432 0,133 | 0,172 >7,00) ; 0 
Niedermoorboden, | MTD file 
Dachauer Moos 2,030 0 0/0, 101 | 0,110 3, 180 6,23 | 0 
~ Hochmoorboden, a a 
Chiemsee 0,055 0 wal ] 0 | 3,26 Spur 











*) Elektrometrisch im KCl. Suen 


Gearbeitet wurde in der Weise, daB 50g des jeweiligen luft- 
trockenen Feinbodens mit 200 em? n/10- baw. n/100- und n/500-Lésung 
der Jodsalze versetzt und unter 6fterem Durchschiitteln 48 Stunden 
stehen gelassen wurden. Hierauf wurde auf einer Nutsche scharf 
abgesaugt (,,urspriingliches Filtrat‘‘) und fiinfmal mit je 200 cm® 
dest. Wasser nachgewaschen. Das urspriingliche Filtrat und die 
auf die geschilderte Art erhaltenen fiinf weiteren Filtrate vom Aus- 
waschen mit dest. Wasser wurden je getrennt gesammelt und auf 
Jod untersucht. Der auf dem Filter zuriickbleibende Boden wurde 
in lufttrockenem Zustande ebenfalls auf Jod analysiert. Als Jod- 
salze wurden Kaliumjodid, Natriumjodid, Kaliumjodat, Natrium- 
jodat, Kaliumperjodat, Natriumperjodat und elementares Jod in 
wiBriger Lésung (gesittigte Jodlésung) verwendet. 


13* 
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Fur die Elutionsversuche wurden ungefihr 5—10g des mit 
Jod in der angegebenen Weise behandelten Bodens 5 Stunden im 
Schlimmapparat von Koprcky im flieBenden Wasser (1000 cm® in 
202 Sekunden) ausgewaschen, hierauf die einzelnen Fraktionen (auch 
die Tonfraktion, die bekanntlich im Kopeckyapparat normalerweise 
weggespilt wird, wurde gesammelt) wiederum vereinigt und erneut 
auf Jod untersucht. Selbstverstindlich wurde auch in den urspriing- 
lichen Béden eine Jodbestimmung vorgenommen. 

Die Analyse des Jodgehaltes der Béden wurde entweder so 
durchgefihrt, daB durch Aufschlu8 der Bodenproben mit schmelzenden 
Alkalien das Gesamtjod ermittelt wurde, oder durch dreimaliges 
Extrahieren bzw. Auskochen mit 0,5 cm* gesittigter Pottasche- 
losung in 40 cm* Wasser, nachheriges Filtrieren und Auswaschen 
das ,,pottaschelésliche Jod“ zur Bestimmung gelangte. Dieses pott- 
ascheldsliche Jod ist nicht identisch mit dem durch AufschluB er- 
haltenen Gesamtjod; doch haben Versuche gezeigt, daB die bei ge- 
wissen Béden dadurch erhaltenen Mengen hinreichend konstant 
sind und andererseits alles durch die Absorptionsversuche zugebrachte 
Jod wieder herausgeholt werden kann. Bei den Moorbéden leistete 
auch ein im hiesigen Laboratorium ausgearbeitetes Verfahren zur 
Jodbestimmung, iiber das an anderer Stelle bereits eingehend be- 
richtet wurde (5), wertvolle Dienste. Bei allen Analysen wurde das 
Jod stets titrimetrisch bestimmt. Inwieweit das pottascheldsliche 
Jod einen gewissen chemischen Ausdruck fiir das pflanzenaufnehm- 
bare (wurzellésliche) Jod darstellt, muB erst durch entsprechende 
Versuche entschieden werden. 

Auch in einer gréBeren Anzahl der oben angegebenen Filtrate 
wurde der Jodgehalt (nach entsprechender Verdiinnung) festgestellt. 
Vielfach blieb die Jodaufnahme dem Jodgehalt der Filtrate gegen- 
iiber von einer GréBenordnung, daB die Differenz in der Konzen- 
tration der urspriinglichen und der abfiltrierten L6ésung innerhalb 
der Fehlergrenze der Bestimmungsmethode lag. 


C. Die Versuche. 


I. Miocinsand. 


In Tabelle IIIa und IIIb sind die Ergebnisse der Versuche mit 
Miociinsand dargestellt. 

Die Untersuchung der Waschwisser hat gezeigt, daB ein fiinf- 
maliges Waschen nicht geniigt, um einen jodfreien Auszug zu 
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Tabelle IIla. 


Versuche mit Miocansand. 
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y Jod in 100 cm? 












































































































































> | at Bel * = o | ow | oO 
> 4 ne > : © Ss o | _o Ss of 
wore 212/213 13/8 1$) § 9/515 Se 
.-is| # a S$ i4/\4/14 188 
= = | | S i Prb dil: Becibahuh ae | | 
ry si/7/ 3/8 = |¢§ ; $8 \f5 
cg  & S Ss ie|eftigilea@le | ™ 
1. Filtrat 125850 1064012000 133500 2415 155170 2234 151000 2330 1932 884 461 
2 - 1209) «15! 24) 1313° 1 16875 71) 3174 75) 305 336) 13 
Eee g 16) 65 2 87 1, 1034 27, 233 32 210 166, 9 
a  «» | 8 3 ] 13, 0,5 437, 22, 226 16 130113, 6 
> a | 28 2; § 4 0,5 293; 15) 41 18 136 118 5 
Tabelle IIIb. 
Versuche mit Miocansand. 
y Jod in 100g Boden (K,CO, léslich)» 
-|nlnigigle SISISIS|S| S| S ley 
Lésung 321212 2/S 15 13 /$/3/2! 3 2 23 
SiS/Sieisi8 is [3/4/23 \F! g % 3s 
Sl=|Bi=aisis/s {es > = S = = £3 
= | g =| S i} e zz ™ =. ~~ a | ~—=. a iO a) 
zs a ee et A OY oe LY ot 
Jodgehalt, des Bodens | | | | | ; oc 
nach 48 Stdn. Einwir- | ma | | 
kung d. Jodlésung und |428 168 380 220 45/4540 1490/551/910/930|430)11500|10100/2250 
5maligem Auswaschen a | 
mit je 200 cm* Wasser Som ek SE de 
Jodgehalt d. urspriing- eld ‘ike tle 
lichen Bodens | 35 as) as} 35.35 35 at 35 35) 35) 35 35 35! 35 
Daher vom Boden zu- | | 
riickgehalten 393 133 345 185 10 4505 1455 516 875 895 395 11465 10065 2 215 
Jodgehalt des mit Jod- oe ee Be [Tor 4 wees 
lésung behandelten Bo- /115 45, 50, 48 35 147 148 103 167 193 133, 2750 3750) 820 
dens nach 5stiindigem | | Livy’ | 
Auswaschen | tr | 
Jodgehalt d. urspriing- | | fe RE eens See cok om oo, fe exe 
lichen Bodens nach | 25| 25) 25) 25/25) 25) 25 (25 | 2525) 25, 25) 25) 5 
5stiindigem Auswaschen fF fi e 
Im Boden 78 | 
verbliebenes Jod % ~ 25 23 10 122 (123 78 142 168 108) 2725) 3725, 795 
' Im Boden verbliebenes | | | | 
Jod, ausgedriickt in °/, 360 80100 92/40] 488 492 312 568 672 $92 00 14900 3180 
des urspriingl. Boden- oP oe | 
jodgehaltes | | | 
erhalten. Nach Filtration von 50g Sand, die mit 200 cm* einer 


n/10-Jodsalzlésung versetzt wurden, und weiterem fiinfmaligen Be- 
handeln mit 200 em* Wasser und Filtrieren diirften nur mehr weniger 
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als 1,26-° g Jod im letzten Filtrat vorhanden sein, wenn der behandelte 
Stoff sich indifferent verhailt. Diese Menge ist mit einer Ausnahme 
(n/500-NaJ) iiberall wesentlich iiberschritten. Manchmal verringert sich 
die ausgewaschene Menge Jod nach der dritten bzw. vierten Aus- 
waschung nicht mehr, oder erhéht sich wieder. Unter Beriicksichti- 
gung der chemischen und physikalischen Eigenschaften des Miocin- 
sandes kann nur eine zu vernachlissigende Adsorption in Frage 
kommen und die eben besprochenen Ergebnisse miissen dahin ge- 
deutet werden, daB unter diesen Versuchsbedingungen (nach drei- bis 
viermaligem Auswaschen) praktisch nur noch absorbiertes Jod vor- 
handen ist, daB also vom Boden gebundenes Jod wieder entfernt 
wird. 

Die Untersuchung der behandelten Bodenproben ergab in allen 
Fallen, daB eine merkliche Absorption stattgefunden hatte. Sie ist 
am geringsten bei den sehr verdiinnten Jodalkalilésungen, jedoch 
bei den héheren Konzentrationen nicht diesen entsprechend hoher. 
Auch nach 5stiindigem Waschen in flieBendem Wasser war der Jod- 
gehalt immer noch nicht auf den urspriinglichen Stand zuriick- 
gegangen, trotzdem auch der urspriingliche Boden durch solches 
Waschen seinen Jodgehalt etwas verringerte. Sehr hohe Betrage 
erreichte die Absorption bei den mit Perjodatlésungen behandelten 
Boden. Es kann dies wohl mit der leichteren Méglichkeit der Bil- 
dung schwer léslicher Verbindungen der Anionen dieser Salze mit 
basen des Bodens erklirt werden. Der Grad der Verminderung des 
Jodgehaltes der Bodenproben durch 5stiindiges Waschen gibt eimen 
Hinweis darauf, daB vermutlich durch sehr lange Zeit fortgesetztes 
kontinuierliches Auswaschen nahezu alles festgehaltene Jod wieder 
entfernt werden kann. 

Die mit n/100-Lésungen der verschiedenen Salze durchgefiihrten 
Versuche ergaben Zahlenwerte, die im allgemeinen etwa die Mitte 
zwischen denjenigen der n/10- und n/500-Lésungen hielten. 


Il. Tertiirer Decklehm. 


In den Tabellen [Va und IVb sind die Ergebnisse der Versuche 
mit tertidrem Decklehm wiedergegeben. 

Die in Tabelle [Va verzeichneten Zahlen ergeben ein ahnliches 
Bild, wie es bei Miocinsand erhalten wurde. Nach dem dritten oder 
vierten Waschen und Filtrieren andern sich die ausgewaschenen Jod- 
mengen nur mehr wenig, in zwei Fallen sind sie sogar im letzten 
Filtrat gegen die vorhergehenden merklich erhéht, ein Zeichen fir 
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Tabelle IVa. 
Versuche mit tertiarem Decklehm, 








| y Jod in 100 cm* 


— 




















Lésung | —— — 
— n/10-KJ | n/1o0- KIO, ! n/500- NaJO, | n/100-KJO, | 0/500-KJO, 
| 1. Filtrat | 144000 18040 3660 | 10900 2546 
. g* rs 1705 1324 250 1480 244 
H 3. a) | 82 i 173 38 745 106 
ed 100 73 18 410 78 
5". 312 | 43 13 1025 73 
Tabelle IVb. 
Versuche mit tertiarem Decklehm. 
epreser y J in 100g Boden (Gesamtjod) 
| Sok, | tyae bel i) elel ws | Ss 
= mk | m oS o| oO SO ies 
| —_ ‘2 | © S = = | - 5 
Lésung aoe EB 2 i4i2\/3 Mi2i3l2 | 2 BF 
: a 2 ' | an ' 4 : | ' “y = 3D 
2228/2 |$ |8/e /§|$| 3 is|3 23)2 35 
~~ od % = |, ont =~ at > rm 
& a 5 gS | S ~ Sic¢d a rr) jl J = = — ™> 
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igehalt iis “Bodens 
ach 48 Stdn. Einwir- | | | | 
ing d. Jodlésung und} 2810 (3980 2550 6002240 700 380 59000 790 1720 650 22230 26280 7650 
maligem Auswaschen | | | | 

Bit je 200cm* Wasser | | | 


to — 



































odgehalt d. urspriing- | | | Se Hie eee | 
’ lichen Bodens 370/370 ov 370/370: ee —— 370 §=370) 370 
aher vom Boden zu- | 

riickgehalten 2640 3610 mend 230. 1870 320) 10/58 25910 7280 








Jodgehalt des mit Jod- | 
sung behandelten Bo- 1650 2770 1390 410 1550 470 345 2490 410 680 485 3640 9310 6960 
ens nach 5stiindigem | | | | 
Auswaschen | ja a 
gehalt d. urspriing-| Ge bor Laill @en | | 
hen Boden n. 5stiind.. 160 260 260 260, 260 260260 260 260 260 260) 260 9260 260 
Auswaschen | | | pine a 
Im Boden | 
| verbliebenes Jod | 1490 2510/1130150|1200/210) 8 5 2230150 420 295] 3380 90506700 
m Boden verbliebenes! — 
bd, ausgedriickt in °/,, 931 965 435) 58 496 ‘sll 33. 858 58 162 87 1300 3481 2577 
s urspriingl. Boden- | 
jodgehaltes | | 























die Auswaschung von Jod, das mit dem Bodenschon in Reaktion getreten 
war. Bei Untersuchung der behandelten Bodenproben zeigte es sich, 
daB hier heiBe Extraktion mit verdiinnter K,CO,-L6sung zwar aus 
verschiedenen Proben urspriinglichen Bodens etwa gleich groBe 
Mengen an Jod léste, jedoch nicht, wie beim Miocinsand, alles im 
Versuch absorbierte Jod wieder herausholte. Die so erhaltenen 
Zahlen waren auch zu unregelmaBig, als daB ein Hinweis auf ver- 
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schiedene Arten der Absorption ersichtlich geworden ware. In 
Tabelle IVb ist daher auBer einem Beispiel der durch Extraktion 
mit K,CO,-Lésung erhaltenen Ergebnisse immer der durch Auf- 
schlu8 der Bodenprobe festgestellte Gesamtjodgehalt angefiihrt. In 
allen Versuchen wurden auch hier merkliche Mengen von Jod ab- 
sorbiert und auch nach 5stiindigem Waschen zurickgehalten. Im 
Verhaltnis zum natirlichen Jodgehalt erscheinen sie haufig nicht 
hoher oder sogar niedriger als bei Miocainsand, absolut sind sie aber 
in allen Fallen wesentlich héher als dort. 


Ill. Tonboden von Enzersdorf. 


In Tabelle Va und Vb sind die Ergebnisse der Versuche mit 
dem Tonboden aus Enzersdorf verzeichnet. 


Tabelle Va. 
Versuche mit Boden von Enzersdorf. 


y Jod in 100 cm* 














Lésung |— _ 7 Sti —_ — 
n/10-KJ n/10-KJO, | n/100-KJO, 
1. Filtrat 80400 196000 7500 
x 120 58760 | 610 
were 840 10930 | 96 
enone 16 4100 | 115 
Boo 30 1420 | 105 








Die in Tabelle Va angefiihrten Beispiele zeigen ahnliche Ver- 
haltnisse, wie sie bei den vorhergehenden Béden gefunden wurden. 
Wie beim Lehmboden sind auch hier, der Zusammensetzung des 
Bodens entsprechend, die durch fiinfmaliges Waschen entfernten 
Jodmengen héher als beim Sandboden. Bei den Riickstanden sind 
wiederum die Gesamtjodgehalte bestimmt und in Tabelle Vb zu- 
sammengestellt. Obwohl dieser Boden in seiner Reaktion wesent- 
lich weiter zur alkalischen Seite hinneigt, sind die absorbierten, 
durch 5stiindiges Waschen nicht auswaschbaren Jodmengen fast 
durchweg geringer als bei dem Lehmboden. Eine Ausnahme 
macht das freie Jod. Diese Tatsache weist darauf hin, daB fir 
die Absorption des molekularen Jods die Bodenreaktion von groBer 
Wichtigkeit zu sein scheint. 
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Tabelle Vb. 
Versuche mit Boden von Enzersdorf. 




















» glllcownes y Jod in 100g Boden (Gesamtjod) _ 
| YT aoe ol Tal ee ae) oe Po 
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Sisizigi2ifiF i8i8 15 ee 
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ae PR Ge Des SS 

Jodgehalt des Bodens — | 


nach 48 Stdn. Einwir- oa Be | 

kung d. Jodlésung und 725/320 1265 275 33210 1005 28150 940 45140 16100 9860 
5maligem Auswaschen , | | Re 

mit je 200cm* Wasser © 






































Jodgehalt des urspriing- a | ish Rik ue B | 
lichen Bodens 225|225/225 |225| 225) 225| 2251225! 225] 225) 225 

Daher vom Boden zu- | | | 
riickgehalten 500} 95/1040) 50/32985) 780 27925|715/44915 15875|9635 


Jodgehalt des mit Jod- | | 
lésung behandelten Bo- 440305 415255 1635 330 1250330 9100 34007750 
dens nach 5dstiindigem | | _ | | 
Auswaschen | 
Jodgehalt des urspriing- | | | | 
lichen Bodens n. 5stiin- 195195 195,195 
digem Auswaschen | | | 








— : ee —————— 
| 


195. 195. 195,195, 195, 195, 195 








Im Boden | ~ | | | | 
verbliebenes Jod 245/110) 220) 60, 1440) 135) 1055/135) 8905) 3205/7555 


Im Boden verbliebenes |_| | | | 
738, 68; 541 69 4567 1644 3874 





Jod, ausgedriickt in °/, 126 56 113 31 
des urspriingl. Boden- * we | 


} 


jodgehaltes | | | | 








IV. Niedermoorboden. 


In Tabelle VIa und VIb finden sich die mit dem Niedermoor- 
boden erzielten Resultate. 


Tabelle VIa. 


Versuche mit Niedermoorboden. 








eS _ - - a 








yJod in 100cm* 

Lésung n/l0- | n/l00- | n/500- | n/l0- = n/500- | n/500- 

KJ KJ KJ KJO,; | KJO, | KJO, 
1. Filtrat | 415000 | 36200 7050 182720 4760 1540 
ee | 82600 6970 | 1266 129500 | 1350 1500 
eee | 19900 | 4720 | 575 85700 | 1250 | 750 
" ene | 4580 | 1165 | 256 | 75600 | 690 | 670 
oe | 1100 | 435 95 | 48200 150 | 420 


Der Verlauf der Auswaschung ist hier, entsprechend der anders- 
artigen Natur des Moorbodens, von dem in den vorhergehenden 
Versuchsreihen ermittelten véllig abweichend. Die im zweiten Filtrat 
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enthaltenen Mengen Jod sind noch auBerordentlich hoch und er- 
niedrigen sich weiterhin nur sehr allmahlich. Dies ist wohl damit 
zu erkldren, daB die humosen Bestandteile bei der ersten Behand- 
lung infolge der hier besonders in Betracht kommenden groBen 
Oberflachenwirkung groBere Mengen der Versuchslésung aufgenommen 
hatten, welehe nun nicht durch mehrmaliges kiirzeres Aufschiitteln 
mit Wasser und Filtrieren entfernt werden konnten; aber auch nach 
5stiindigem Waschen im flieBenden Wasser fanden sich noch gréBere 
Mengen Jod in den Riickstanden, welche von einer sehr wirksamen 
Absorption dieses Bodens zeugen. Das Verhaltnis zu dem urspriing- 
lichen Gehalt erscheint geringer, da dieser Boden iiber einen auBer- 
ordentlich hohen natiirlichen Jodgehalt verfiigt, wie das allgemein 


fiir diese Bodenart kennzeichnend ist. 
dieser natiirliche Vorrat sich durch 5stiindiges Waschen kaum merk- 


lich verringerte. 


Versuche mit Niedermoorboden. 


Tabelle VIb. 


Es sei noch bemerkt, daB 
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y Jod in 100g Boden _ (Gesamtjod) 
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>| | § ri Ste hd a 
mseisi»s | 6 © © - | oo S$ 
Lésung ~ aa Z 2 . ‘we fea ‘a EE 
= z i3 = | *8 F Z| 4 3 | 4 |Z38 
CaS | — | =. _ | — 
AGE Nes Ae iow 2.0 Lane =. & tte 
Jodgehalt des Bodens | | | | | | 
nach 48 Stdn. Einwir- | | | | | 
kung d. Jodlésung und 7080 4290 7930 |4150)1459800 |13550/930900 12810/20130 13110 9380 
5maligem Auswaschen | | 
mit je 200cm? Wasser yee SE ictieed Geil secaadle 
Jodgehalt d. urspriing- ; | | | | | | | 
lichen Bodens 2350 2350 om 2350) 2350 2350) = 2350 2350 2350 | 
Daher vom Boden zu- | | : : ; 
riickgehalten 4730) 1940 5580|1800/1- 1457450 11200 928550 10460. 17780) 10760 [7030 | 
Jodgehalt des mit Jod- | | | 
lésung behandelten Bo- 5730 32007700 3510) 55100 13490 54140 10990 13710) 8740 6330 
dens nach 5stiindigem | | | | | 
Auswaschen 


Jodgehalt d. urspriing- 

















lichen Bodens n. 5stiind. xs007E900 2300 2300, 
Auswaschen : 
Im Boden be 
verbliebenes Jod 9005400 1210 52800|11190) 51840) 8690)11410) 6440/4030 
Im Boden verbliebenes x | * 
Jod, ausgedriickt in °/, as) 39 235 53 2296; 487 2254 378, 496, 280 175 


des urspriingl. Boden- 
jodgehaltes 
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V. Hochmoorboden. 


Tabelle Vila. 


Versuche mit Hochmoorboden. 
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In den Tabellen VIIa und VIIb sind die Ergebnisse mit Hoch- 
moorboden angegeben. 
























































| 





| 


2 | y y Jod in 100 cm? 
Lésung ry ou ee cree Ree me 
n/10-KJ | n/10- KJO; n /100- K. 10, 
1. Filtrat | —»--511000 188500 7800 
» | 87300 24580 1820 
Or «4 | 6300 | 10980 360 
> | 1200 | 5160 165 
Safe | 550 2450 95 
Tabelle VIIb. 
Versuche mit Hochmoorboden. 
y dod in 100g Boden (Gesamtjod) : 
o ° ° eo a - | 
mm | = > = © © - = | © = 2p 
i ,i|M4i/8isei58 18 > 3 |? g eS 
arene ele /2(/F|/ 4 (41 2 |e lee gs 
'2/8/2/8/¢ || ¢i¢|s!s its 
pre Se abo pepe POR peices en 
= _— ~ | a" oe ——-— —— _———— T 
odgehalt des Bodens | | | 
ach 48 Stdn. Einwir- | | | | | 
fung d. Jodlésung und 20400 2830|44900)8100 2040500 50500 1858500 58133 46570 35410 8380 
| | 


maligem Auswaschen 


nit je 200 cm* Wasser — 


| | 
| 
| « 
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| 

















odgehalt des mit Jod- 
dsung behandelten Bo- 


Auswaschen 





| Jodgehalt des urspriiag-_ 


chen Bodens n. 5stiin- 
digem Auswaschen 


ens nach 5stiindigem | 


940 
| | 


“40 940 





| 940 





11950 2880 17500 5670 1123000 35940 








940 940 





odgehalt des urspriing- ° 
lichen Bodens | 940| 940 940) 940 940} 940 040] 940) 940; 940) 940 
Jaher vom Boden zu- | | | | | | 
riickgehalten 1946011890 |43960)|7160/2039560 49560 | 1857560 57195) 45630 34470 7440 


rr ee 


1022000 30080 30710 27090 6180 





940 940 “% 940 940 


| 





Im Boden 
verbliebenes Jod 


L010 





m Boden verbliebenes 
od, ausgedriickt in °/, 


es urspriingl. Boden- 


jodgehaltes 


| 
| 1171 
| 


0 4730 1122060 35000|1021060 29140 orrolz61s 0 5240 





153 1762, 503 


i 
' 








119357 


3723 108623) 3100 3167 2782 557 


' 


Wie die Tabellen VIIa und VIIb zeigen, verhalt sich in diesen 
Versuchen der Hochmoorboden ahnlich wie der Niedermoorboden. 
Doch ist das Ad- bzw. Absorptionsvermégen noch héher, da einer- 
seits nach fiinfmaligem Waschen nur mehr geringe Jodmengen aus- 
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gewaschen werden (Tabelle VIIa), andererseits aber die verschiedenen 
Riickstande auch nach 5stiindigem Waschen noch groBe Mengen an 
Jod zuriickgehalten haben. 

Vergleicht man die Ergebnisse der einzelnen Béden, so ist zu- 
nachst zu bemerken, daB durchweg nur ein Teil des urspriinglich 
aufgenommenen Jods beim nachfolgenden Waschen von den Béden 
endgiltig festgehalten wurde. Nach den friiher gegebenen Defini- 
tionen wird dieser Teil vermutlich durch chemische Krafte gebunden 
und stellt somit ein MaB fiir das Absorptionsvermégen des jeweiligen 
Bodens dar, wahrend das durch zeitlich begrenzte Elution wieder 
zu entfernende Jod wohl nur durch kolloidchemische bzw. rein 
physikalische Krafte festgehalten wird und ein Bild fiir die Ad- 
sorptionskrafte des betreffenden Bodens ergibt. 

Beim Miocinsand wurden die Kaliumsalze vielfach besser ab- 
sorbiert als die Natriumsalze. Sowohl bei den Kalium- als auch 
den Natriumsalzen gelten beziighch der GréBe des Absorptions- 
vermogens die absteigenden Reihen: KJO,>KJO,>KJ und 
NaJO,>NaJO,;>NaJ. Auch beim tertiaren Decklehm und dem 
Tonboden von Enzersdorf wurden die Kaliumsalze meist besser 
absorbiert als die Natriumsalze. Beim Hochmoorboden wurden 
meist die Natriumsalze besser als die des Kaliums absorbiert, beim 
Niedermoorboden bald die Kalium-, bald die Natriumverbindungen 
besser. Wie der Miocinsand, so zeigten auch Decklehm, Tonboden 
durchweg und Niedermoorboden meist eine GréBe des Absorptions- 
vermégens nach den absteigenden Reihen: KJO, > KJO, > KJ und 
NaJO,>NaJO,>NaJ, waihrend beim Hochmoorboden zwar auch 
die Jodide am wenigsten, im iibrigen aber die Jodate besser als die 
Perjodate absorbiert wurden. Uberall ist zu beobachten, daB 
der Unterschied im Absorptionsvermégen gegeniiber Jodaten und 
Perjodaten nur gering ist, wihrend ein Vergleich der GréBenordnung 
der Absorption zwischen Jodiden einerseits, die stets am schlechtesten 
absorbiert werden, und Jodat und Perjodat andererseits gewaltige 
Differenzen ergibt. Je schwicher die verwendeten Lésungen, desto 
weniger war naturgemaéB die aufgenommene Menge Jod. Von irgend- 
welcher Proportionalitaét zwischen den Konzentrationen der Lésungen 
und den ad- bzw. absorbierten Mengen Jod ist aber selbstredend 
nichts zu bemerken. 

Hinsichtlich der absoluten Menge des absorbierten Jods ist zu 
sagen, da8 der Hochmoorboden weitaus die erste Stelle einnimmt; 
darauf folgen Niedermoorboden, tertiirer Decklehm, Tonboden von 
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Enzersdorf und Miocinsand. Von den untersuchten Béden zeigten 
die Moorbéden eine gréBere Absorption als die Mineralbéden, von 
diesen wieder die kolloidreichen eine gréBere als der kolloidarme 
Sandboden. Wider Erwarten besaB der saure Hochmoorboden ein 
bedeutend gréBeres Absorptionsvermégen als der neutrale Nieder- 
moorboden, der stark alkalische Boden von Enzersdorf ein geringeres 
als der schwach saure tertiire Decklehm. Die Reaktion der Biden 
ist also fir die Absorption des Jodid-, Jodat- und Perjodations von 
mehr untergeordneter Bedeutung. Im Gegensatz dazu wurde ele- 
mentares Jod, wohl infolge rein chemischer Bindung, von dem 
stark alkalisch reagierenden Enzersdorfer Boden sehr gut fest- 
gehalten, wiaihrend der stark saure Hochmoorboden mit seinem 
absolut héchsten Absorptionsvermégen eine sehr geringe Absorption 
gegeniiber elementarem Jod zeigte. Die Absorption von elemen- 
tarem Jod wird somit wesentlicher von der Bodenreaktion beein- 
fluBt als die des gebundenen Jods. EKlementares Jod wurde von 
den Mineralbéden besser absorbiert als von den Moorbéden; bei 
jenen wurde es nach den Perjodaten am besten absorbiert. 


D. Zusammenfassung. 


1. Es wurden Béden der verschiedensten Art (Hochmoor, 
Niedermoor, Miocinsand, tertiiirer Decklehm, sandiger ‘'on) mit 
Jodiden, Jodaten, Perjodaten und elementarem Jod behandelt. Die 
einzelnen Béden verhielten sich in der GréSe ihres Ad- und Ab- 
sorptionsvermégens sehr verschieden. Bei mehrstiindigem Aus- 
waschen wurde nur ein Bruchteil des urspriinglich aufgenommenen 
(adsorbierten) Jods zuriickgehalten (absorbiert). 


2. Von den untersuchten Béden zeigten die Moorbéden eine 
groéBere Ab- und Adsorption als die Mineralbéden. Das gréBte Ad- 
und Absorptionsvermégen wies der Hochmoorboden auf; darauf 
folgten in der GréBe nach abnehmender Reithe der Niedermoorboden, 
der tertiire Decklehm, der sandige Tonboden aus Enzersdorf und 
der Miocinsand. Bei den Mineralbéden ist somit die GréBe der 
Absorption hauptsiichlich durch den Reichtum an Kolloiden be- 
stimmt. 


3. Das Perjodation wurde meist (mit Ausnahme des Hocli- 
moors) am besten absorbiert; darauf folgte Jodation und schhieb- 
lich das Jodidion. Durchweg ist zu beobachten, daB der Unterschied 
in der GréBe des Absorptionsvermégens gegeniiber Jodaten und Per- 
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jodaten nur gering ist, wihrend Jodide im Vergleich dazu weitaus 
weniger absorbiert werden. 

4. Klementares Jod wurde von den Moorbdéden schlechter 
absorbiert als von den Mineralbéden; bei diesen stand es in der GréBe 
seiner Absorption unmittelbar nach den Perjodaten, wurde also meist 
besser absorbiert als die Jodide und Jodate. 

5. Die Reaktion der Béden ist fiir die Absorption des Jodid-, 
Jodat- und Perjodations von mehr untergeordneter Bedeutung. Im 
Gegensatz dazu scheint fiir die Absorption des molekularen Jods 
die Bodenreaktion von groBer Wichtigkeit zu sein. 

6. Die Kationen iiben zwar unzweifelhaft einen EinfluB auf 
die Absorption der betreffenden Salze aus; nicht immer jedoch 
wurden die Kaliumsalze besser als die Natriumsalze festgehalten; 
auch das umgekehrte Verhalten war zu beobachten. 
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Zur Chemie des Tantals. 


Von Victor Sprrzin und L, Kascnranorr.') 
Mit einer Figur im Text. 


Im folgenden werden unsere Versuche zur Gewinnung ver- 
schiedener T'antalverbindungen, insbesondere der Oxychloride, be- 
handelt. 

Als Ausgangsstoffe dienten das Mineral Tantalit und chemisch 
reines Tantal in Form von Blech der Firma Siemens. 

Aus Tantalit ist ein bestimmtes Quantum metallischen Tantal- 
pulvers hergestellt worden. Das fiir die Versuche erforderliche 
Tantalpentoxyd ist durch Verbrennen des T'antalbleches an der Luft 
gewonnen worden. Dasselbe Pentoxyd wurde auch fiir die Her- 
stellung anderer Tantalpriparate verwendet. 


Die Gewinnung metallischen Tantals in Pulverform aus Tantalit. 


Gepulvertes Tantalit ist nach dem Verfahren von Gisps?*) durch 
Eindampfen mit konzentrierter Schwefelsiure zersetzt worden. Das 
so erhaltene Gemisch von Tantal- und Niobsiure wurde mit Wasser 
unter Durchleitung von Dampf ausgewaschen, danach lingere Zeit 
mit Ammoniumpolysulfid (zur Entfernung von W und Sn) behandelt, 
mit Wasser und verdiinnter Schwefelsiure und noch einigemal mit 
Wasser unter Durchleitung von Dampf gewaschen, abgesaugt und 
bei 100° getrocknet. Alsdann wurden die Sauren in einer Blei- 
schale in chemisch reiner Fluorwasserstoffsiure gelést. Der Lisung 
wurde Kaliumfluorid zugesetzt. Der schwer lésliche Niederschlag des 
in Nadeln kristallisierenden Salzes K,TaF’, ist zwecks Trennung von 
dem leichter léslichen Niobsalze (K,NbOF,) nach dem Verfahren von 
Marienac mehrfach umkristallisiert worden. Die letzten Operationen 
wurden in Platingeriiten ausgefiihrt. Zur Gewinnung metallischen 
Tantals ist das so erhaltene reine Kaliumtantalfluorid in Nickel- 
tiegeln mit Natrium reduziert worden. Uber diesen Reduktions- 
prozeB sind in der Literatur nur spirliche Angaben vorhanden. 





') Aus dem Russischen iibersetzt yon E. Kronmann. 
*) Giszs, Journ. Sci. 37 (1864), 857. 
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Berzevivs') gewann metallisches Ta-Pulver, indem er Kaliumtantal- 
fluorid mit Kalium reduzierte. Rosk?) arbeitete ahnlich mit Natrium- 
tantalfluorid und Natrium. Das jeweilige Doppelfluorid wurde in 
eisernen Tiegeln mit dem zugehérigen Alkalimetall erhitzt bis zum 
Beginn der Reaktion, die von-heftigem Erglithen des Tiegelinhaltes 
begleitet wird. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde vorsichtig in 
Wasser eingetragen und von léslichen Verunreinigungen befreit. Das 
von Rosk gewonnene Produkt enthielt nur 58,34°/, Ta. Der Rest 
bestand aus sauren Natriumtantalaten. W. von Bouton’®) verfeinerte 
das Berzelius-Roseverfahren und gewann Tantalpulver mit einem 
Tantalgehalt bis zu 99,5°/,. Die genaueren Arbeitsvorschriften sind 
nicht verdffentlicht worden. 

Da das K,TaF, und das Alkalimetall keinen Sauerstoff ent- 
halten, so war anzunehmen, da’ die Anwesenheit von Sauerstoff- 
verbindungen im Reduktionsprodukt auf die Oxydation des noch 
glihenden Reaktionsproduktes an der Luft zuriickzufihren ist. 
\Insere Versuche zeigten, dab, wenn die Reaktion zwischen Kalium- 
tantalfluorid und Natrium in geeigneter Apparatur in Wasserstofi- 
atmosphire durchgefiihrt wird, das pulverférmige Reaktionsprodukt 
einen Ta-Gehalt von 95°/, aufweisen kann. Fiir die Analyse des 
Produktes wurden zwei Verfahren angewendet. Nach dem einen 
sind Substanzproben an der Luft gegliht und ihre Gewichtszunahme 
bestimmt worden, nach dem anderen (nach Rosk) wurde das Metall 
im Chlorstrome gegliht, das TaCl, vertliichtigt und der aus Ta,O,, 
NaTaO, und Alkalichlorid bestehende, nichtfliichtige Riickstand ge- 
wogen. Die Ergebnisse beider Verfahren stimmten iiberein. Fir 
die Versuche ist Tantalpulver mit einem Ta-Gehalt von etwa 90°, 
verwendet worden. Mit Hilfe des Verfahrens von Rurr‘*) ist fest- 
gestellt worden, daB das Priparat durch geringe Mengen von Niobium 
verunreinigt war. Das aus ihm gewonnene T'a,OQ, wurde beim 
Glihen im Wasserstofistrome deutlich grau und erlitt einen Gewichts- 
verlust von 0,1°/,. Reines Tantalpentoxyd verandert sich unter 
diesen Umstiinden nicht. 


Tantalblech und Tantalpentoxyd. 


Fir die Analyse des Bleches ist eine gewogene Menge an der 
Luft oxydiert worden. Die Gewichtszunahme entsprach einem Metall- 





') Berzevius, Pogg. Ann. 4 (1825), 6. 

*) Ross, Pogg. Ann. 99 (1856), 65. 

*) W. von Botton, Z. Elektrochem. 11 (1905), 45. 

‘) O Rurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 213. 
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gehalte von 99,99°/,. Das so gewonnene Tantalpentoxyd ist, um 
eine eventuelle Anwesenheit von Niobium festzustellen, im Wasser- 
stofistrome gegliiht worden und ergab ein schwaches Grauwerden 
des Praiparates, aber keinen Gewichtsverlust. 


Natriummetatantalat NaTa0O,. 

Dieses Salz ist von uns gewihlt worden, da es sich beim Gliihen 
nicht verindert [Rosg"), Marienac}.”) Das Salz ist grundsiitzlich so 
gewonnen worden, wie es Marianac beschreibt. Ta,O, wurde im 
Nickeltiegel mit einem UberschuB von NaOH geschmolzen (auf 
15 g Ta,O, 45 g NaOH). Es bildete sich eine zihe Masse, die so- 
lange erhitzt wurde, bis sich keine Dampfblasen mehr bildeten. Die 
erkaltete Schmelze (NaTaO, + NaOH-Uberschu8) wurde in eine 
Porzellanschale iiberfihrt und dort viermal mit je 200 cm® kalten 
Wassers zwecks Entfernung des iiberschiissigen NaOH, in dem 
NaTaO, unldslich ist, behandelt. In der letzten Lisung konnte 
bereits das lésliche Natriumhexatantalat festgestellt werden, das sich 
aus NaT'aO, in schwach alkalischen Lésungen bildet: 

6NaTaO, + 2NaOH + 24H,O = Na,Ta,0,, - 25H,O. 

Der Niederschlag in der Schale wurde mit 1000 cm* Wasser be- 
handelt, wobei er vollstindig in Lisung ging. Die Lisung wurde 
bei ¢° nicht tiber 85° eingeengt, bis sich auf der Oberfliche ein 
Kristallhiutchen zu bilden anfing. Nach dem Erkalten schieden 
sich groBe und schwere Lamellen des Natriumhexatantalats aus. 
Durch Abschlammen mit kleinen Wassermengen wurde es von der 
feinen Triibung des sauren Natriumtantalats getrennt, das sich stets 
beim Eindampfen der Lésung bildet. Das Hexatantalat wurde ge- 
trocknet und dann in einem Platintiegel bei 900° gegliiht. Hierbei 
zersetzt es sich unter Bildung von NaT’aOQ, und NaOH. Das Reak- 
tionsprodukt wurde bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion 
mit Wasser behandelt und bei 200° getrocknet. Die Ausbeute 
betrug 10,9 g NaTaO,. Eine Probe dieses Produktes wurde bei 
900° gegliiht, gab aber bei der Behandlung mit Wasser keine alka- 
lische Reaktion mehr. Die Analyse des Produktes wurde durch 
Schmelzen mit NaHSO, ausgefiihrt, da mehrmaliges Eindampfen mit 
konzentrierter H,SO, keine vollstindige Zersetzung herbeifihrte. 
Der Ta,O,-Gehalt betrug 87,61°/,. Aus der Formel NaTaQO, wird 
der Wert zu 87,72°/, errechnet. 





") Rose, Pogg. Ann. 101 (1857), 11. 


*) Marienac, Ann. chim. phys. [4] 9 (1866), 249. 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 182. 14 
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Das niedere Tantaloxyd. 


Diese Verbindung wurde mehrmals als braunschwarzes Pulver 
beschrieben. Das erste Verfahren zu seiner Gewinnung besteht in 
starkem Glihen des Tantalpentoxyds[BErzexivs’), RosE*), Bou ton®)u.a.]. 
Die Gegenwart von Reduktionsmitteln scheint hierbei dberflissig zu 
zu sein. O. Rurr*) schmolz Ta,O, in einem elekrischen Vakuum- 
kohleofen in einem ZrO,-Mantel bei 1875° und stellte fest, daB sich 
hierbei ein niederes Tantaloxyd bildet, das keinen Kohlenstoff enthilt. 
Beim Glihen an der Luft oxydiert sich dieses Produkt zu Ta,O,. 
Entsprechend der Formel TaO, miBte die Gewichtszunahme an 
Sauerstoff hierbei 3,75°/, betragen. BrrzEnius beobachtete eine 
Zunahme von 3,50—4,20°/,. Das von Rurr erhaltene Produkt ergab 
eine Gewichtszunahme von 2,40°/,. 


FrrepericH und Sirrig®) behaupten entgegengesetzt, daB es 
ihnen beim Gliihen in einem elektrischen Wolframofen eines Ge- 
menges von ‘l'a,O, mit Kohle in einer Wasserstoffatmosphire nicht 
gelungen ist, ein niederes Oxyd zu gewinnen. 


SmirH und Maas®) gaben ein anderes Verfahren zur Gewinnung 
von TaQ, an: Ein Gemisch von Ta,O, mit Magnesium (im Ver- 
hiltnis 1:5) wurde in einer Réhre aus béhmischem Glas bis zum 
Beginn der Reaktion erhitzt. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde 
mit verdiinntem HCl, HNO, und H,SO, behandelt, mit denen das 
niedere Oxyd nicht reagiert. Das ausgewaschene und getrocknete 
Priiparat ergab bei der Oxydation eine Gewichtszunahme von 2,24 
und 3,01°/,. 

Fir die Gewinnung dieses Praiparates haben wir das letztere 
Verfahren gewihlt. Um aber eine mégliche Verunreinigung des 
Priparates mit Si zu vermeiden, haben wir das Gemisch von Ta,O, 
und Mg nicht direkt in das Glasrohr, sondern in ein Schiffchen aus 
Tantalblech, das mit einem Plittchen aus Tantal zugedeckt wurde, 
gebracht. Das Schiffchen wurde in eine Supremaxrohre gestellt, an 
deren eines Ende unter Vorschaltung eines P,O,-Réhrchens eine 


') Berzerivs, Pogg. Ann. 4 (1825), 6. 

*) Rose, Pogg. Ann. 102 (1857), 282. 

*) W. von Borrow, l. ec. 

*) O. Rorr, gemeinsam mit H. Seirernerp und J. Supa, Z. anorg. Chem. 
82 (19138), 873. 

®) Frrepericn und Srrtie, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 134. Vel. 
auch E. Frieogricu, Z. Phys. 31 (1925), 818; 34 (1925), 637. 

*) Smrre und Maas, Z. anorg. Chem. 7 (1894), 96. 
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Wasserstrahlsaugpumpe und an das andere Ende ein Manometer 
angeschlossen war. 

Wenn der Druck in der Réhre bis auf 10—12 mm _ gesunken 
war, wurde der das Schiffchen enthaltende Rohrteil mit Gasbrennern 
scharf erhitzt, was eine in 2—3 Minuten eintretende heftige Reaktion 
zur Folge hatte, bei der das Schiffchen aufgliihte und das Produkt 
teilweise verspritzte. Es wurde Magnesium in Form von Spiinen 
verwendet, da mit pulverférmigem die Reaktion zu heftig ist. Trotz- 
dem das Schiffchen beim Beginn des Erhitzens sich mit einem 
leichten Anflug bedeckte, oxydierte sich das bei der Reaktion ver- 
dampfende iiberschiissige Magnesium nicht. Es ist anzunehmen, dai 
eine merkliche Oxydation des gewonnenen niederen Oxyds nicht 
eintreten konnte. 

Das im Tantalschiffchen gewonnene schwarze porése Produkt 
wurde mit heiBer konzentrierter Salzsiure 1 Stunde lang be- 
handelt und dann mehrmals mit Wasser bis zum Verschwinden der 
Cl’-Reaktion gewaschen (die Reaktion auf Mg” verschwand bedeutend 
friher). | 
Das Kochen des Produktes mit HNO, und H,SO, wurde von 
uns bald verworfen, da hierbei nichts in Lésung ging. 

Das ausgewaschene Produkt war schwarz (bei Smirn und Maas 
braunschwarz). Es wurde bei 150° getrocknet. Fiir die Oxydations- 
analyse wurden Kinwagen von 0,2—0,4 g verwendet. Das durch 
Oxydation des Tantalbleches gewonnene Ta,Q, reagierte mit Mg 
manchmal schlecht. Anscheinlich reagierte in diesem Falle nur die 
Oberfliche des Priparates infolge seiner verhiltnismaBigen Dichte. 
Aus diesem Grunde schwankten bei uns die Gewichtszunahmezahlen 
von 0,05—3,69°/, (vgl. Tab. 1). Demgegeniiber reagierte das durch 
Verbrennen von Tantalpulver gewonnene mehr porése Pentoxyd mit 
Mg immer energisch. In diesem Falle ergaben die Priparate bei 
der Oxydation eine bedeutend gréBere Gewichtszunahme, die zwischen 
5,07 und 8,95 schwankte. 

Es wurde zunachst angenommen, da8 das Magnesium das T'antal- 
pentoxyd teilweise bis zu metallischem Tantal reduziert, wodurch die 
erhéhte Gewichtszunahme bei der Oxydation zu erkliren wire. In 
diesem Falle miiBte aber eine Vergréferung der an der Reaktion 
teilnmehmenden Menge des Magnesiums die Gewichtszunahmezahlen 
noch weiter erhdhen (fiir metallisches Ta betrigt die Gewichts- 
zunahme bei der Oxydation 22,04°/,). Aus Tab. 1 ist aber fest- 
zustellen, daB dies nicht der Fall war. 


14° 
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Tabelle 1. 


Priiparate des schwarzen Tantaloxyds. 














Ta, 0, Verhiltnis der verwandten Mg-Menge Gewichts- 








Priiparat- bible aes zu der fiir die Uberfiihrung von = zunahme bei 
nummer B Ta,O, in TaO, theoretisch erforder- derOxydation 

aus: liche ] in °/, 

l Ta-Blech 5 0,43 

y 5 | 3.69 

8 ¥ 80 | 0,05 

4 Ta-Pulver 2 5,07 

5 3 eo 

6 3 7,20 

7 5 7,32 

. h 8,95 

9 * 10 6,36 

10 in 20 6,67 

. : 30 5,37 





Ks konnte angenommen werden, dab T'a,O, durch das Magne- 
sium bis zu T'a,O, reduziert wird, fiir das die Gewichtszunahme bei 
der Oxydation 7,79°/, betragen miiBte. 


Die Sache wurde aber dadurch sehr kompliziert, daB alle von 
uns hergestellten Priiparate des niederen Oxyds bei der Analyse die 
Anwesenheit von Magnesium aufwiesen. Da Siuren das Magnesium 
nicht herauslésten, so war anzunehmen, daB es nicht in Form einer 
mechanischen Verunreinigung, sondern mit dem ‘T'antaloxyd chemisch 
gebunden vorlag. Die Analyse auf Mg wurde auf dem Wege des 
Schmelzens des oxydierten Priparates mit Bisulfat gefihrt. Die 
Schmelze wurde mit Wasser behandelt, das Ta,O, abfiltriert und 
gewogen, das Mg im Filtrat als Pyrophosphat bestimmt. Einige 
zahlenmibige Angaben enthalten Tab. 1 und 2. 





























Tabelle 2. 
Priiparat- Gefunden °, Gewichtszunabme bei der 
nummer Ta |§ Mg _ | O(Differenz)|Oxydation (in °/, der Einwage) 
8 78,14 8,20 13,66 8,85 
2 | 79,74 4,25 16,01 3,69 
1 — 1,12 —_ | 0,43 





Theoretisch erforderlich fiir: 


TaO,-Mg | 76,32 | 1022 | 1846 | 10,09 
Ta,O,-Mg | 80,43 | 539 | 1418 | 5,32 


Falls man annehmen sollte, daB sich das Tantaloxyd mit metalli- 
schem Magnesium bindet, so waren die Formeln TaO,-Mg und 
Ta,O,- Mg als passend anzunehmen. Es ist aber auch méglich, dab 
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an der Reaktion Magnesiumoxyd teilnimmt, in diesem Falle wiren 
die Formeln TaO - MgO und Ta,O,- MgO richtiger. 

Die Zusammensetzung des hier gebunden vorliegenden Tantal- 
oxyds bleibt deswegen unaufgeklirt, wahrscheinlicher sind aber die 
ersten Formeln. Fernerhin ist festzustellen, daB sich bei der Reaktion 
anscheinlich ein Gemisch beider Verbindungen (mit gréBerem und 
kleinerem Mg-Gehalt) bildet, was aus den schwankenden Zahlen der 
Gewichtszunahme bei der Oxydation unserer Priparate ersichtlich 
ist (Tab. 1). 


Versuche zur Gewinnung der Tantaloxychloride. 


WEINLAND und Srorz') gewannen durch Einwirkung von alko- 
holischen mit HCl gesittigten TaCl,-Lésungen auf Chinolin und 
Pyridin organische Verbindungen, in denen Tantal in Form der 
Oxychloride TaOCl, und Ta,O,Cl, gebunden vorlag. LinpNEr und 
Ferr’) erhielten auf anderem Wege ebenfalls eine Verbindung mit 
Pyridin, in der Tantal in Form des Oxychlorides TaQ,Cl vorlag. 
Das erste freie Tantaloxychlorid wurde erst im Jahre 1925 von 
Rurr und Tuomas*) beschrieben. Bei der Sublimation von TaCl, 
aus seinem Gemisch mit Ta,O, gewannen sie einen bei 500° nicht 
flichtigen Riickstand, dessen Zusammensetzung der Formel Ta0,Cl 
entsprach. Herr Ing. F. Toomas war so liebenswiirdig, uns in einem 
Privatschreiben mitzuteilen, daB die beschriebene Substanz wei 
aussah und mit Wasser sich unter Zischen zersetzte. 

Fiir die Versuche zur Gewinnung der Oxychloride wahlten wir 
die Einwirkung von gasférmigen HCl bei hohen Temperaturen auf 
verschiedene Tantalverbindungen. Die Einwirkung gasférmigen HCl 
auf Tantalpentoxyd (gleichzeitig auch Niobium) wurde von SmirH und 
Maas*) untersucht. Es zeigte sich, daB bei der Temperatur des Ver- 
brennungsofens (etwa 700°) Ta,O, nicht mit HCl reagiert, wahrend 
Nb,O, eine leicht fliichtige Verbindung bildet, der Smrru und Maas 
die Formel 3H,O-Nb,O,-HCl erteilten. Aus dieser Formel ist 
ersichtlich, daB die Verfasser die Anwesenheit von Wasser in dem 
von ihnen verwendeten HCl zugaben. 

Bei der Reaktion von Ta,O, mit HCl kénnte man die Bildung 
von Oxychloriden, z. B. TaO,Cl, TaOCl, u. a. erwarten, ahnlich der 





') Werntanp und Srorz, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 223. 

*) Linpyer und Fert, Z. anorg. u. allg. Chem. 132 (1923), 10. 
5) Rorr und Tuomas, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 5. 
*) Smita und Maas, |. c. 
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Bildung von WO,Cl,. Es wire zu erwarten, daB bei diesen Ver- 
bindungen leicht Hydrolyse eintritt, wie es z. B. bei TaCl, sehr stark 
zu beobachten ist.') In diesem Falle kénnte eine nicht ausreichende 
Trocknung des HCl die Bildung des Oxychlorides verhindern, wenn 
letzteres zur Hydrolyse Neigung hat. 

Wir beschlossen, die Einwirkung des Gliihens im HCl-Strome 
auf Ta,O, und andere Ta-Verbindungen zu priifen, wobei wir Mab- 
nahmen zur sorgfiltigsten Trocknung des HCl getroffen haben. Das 
einzige ‘l'rockenmittel, das wir verwenden konnten, war konzentrierte 
chemisch reine Schwefelsiure. Die von uns eingestellte Gasgeschwin- 
digkeit (in der Regel 10—12 Liter stiindlich} lieB den Verdacht auf- 
tauchen, daB nicht allen HCl-Blasen, die die mit Schwefelsiure ge- 
fiillten Waschflaschen passieren, das Wasser entzogen wird. Um den 
TrocknungsprozeB zu beschleunigen, setzten wir der Schwefelsiure 
10°/, Chlorsulfonsiure (HSO,Cl) zu. 


Die Apparatur. 


Kiir die Versuche haben wir die fiir die Versuche mit Wolfram- 
verbindungen 2”) verwendete Apparatur, nach geringfiigigen Anderungen, 
gewihit. Das HCl wurde aus einem zwecks Entfernung von Luft- 
blasen ausgekochtem Gemisch von NaCl und Salzsiure gewonnen. DaB 
Gemisch wurde in eine Saugflasche gebracht, in deren Halse ein 
Tropftrichter befestigt war. Durch den Tropftrichter wurde die ganze 
Apparatur zunichst mit Wasserstoff durchgespiilt und dann die 
Schwefelsiiure eingefiillt. Die durch geeignete Apparate gemessene 
Gasgeschwindigkeit konnte leicht geregelt werden durch Variieren 
der Einflubgeschwindigkeit der Schwefelsiure. Das dem Tubus der 
Saugflasche entstrémende Gas passierte zunichst eine Waschflasche 
mit H,SO,+ HSO,Cl, dann eine auf 850° erhitzte Réhre mit 
Wolframpulver und -draht (Reinigung des HCl von O,), dann noch 
4 Waschtlaschen mit dem Schwefelsiiuregemisch und gelangte zu- 
letzt in ein Quarzrohr, in dem das Porzellanschiffchen mit der be- 
handelten Substanz stand. Dem Rohre entstrémend, passierte das 
Gas eine Waschflasche mit Schwefelsiure, an die ein Dreiwegehahn 
angeschlossen war. Mit Hilfe dieses Hahnes konnte das Gas ent- 
weder fiir die Zwecke einer Analyse in eine Gasbirette eingefillt 
oder in die Rodhre eines Trichters geleitet werden, dessen weite 
Offnung, nach unten gerichtet, in einem mit Wasser gefillten Becher- 


') Vgl. bei G. W. Sears, Journ. Amer. Chem. Soc. 37 (1915), 833. 
*) V. Sperrzim und L. Kascuranorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 141. 
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glase die Fliissigkeitsoberfliche beriihrte und ihr das iiberschiissige 
HCl abgab. Das Quarzrohr wurde in einem elektrischen Ofen erhitzt. 
Die Temperaturen wurden mit einem Pyrometer nach Le CuHaTELier 
gemessen, das im Ofen neben dem Robhre steckte. 

Nachdem die Luft aus dem Apparat mit Hilfe von Wasserstoff 
verdrangt war, wurde auch letzterer durch halbstiindiges Durchleiten 
von HC] aus dem Apparat verdringt. In den Fillen, wo die EKin- 
fihrung von Wasserstoff in die Apparatur nicht erwiinscht war, 
wurde die Luft aus dem Apparat dadurch verdriingt, daB man einen 
HCl-Strom 2 Stunden lang durch den Apparat strémen lieB. 


I. Das Erhitzen von Ta,O, im HCl-Strome. 
Tab. 3 zeigt die Gewichtsverluste von Ta,O,, welches bis 500° 
erhitzt wurde. 
Tabelle 3. 


Ta,O0,-Einwage = 0,6961 g. 7’ = 500°. 

















Erhitzungs- Gewichtsverlust 
dauer in g | in %, 

3 Stunden 0,0056 | 0,80 

6 » + O@1M%- | 1,74 


Die Einwirkungsgeschwindigkeit wichst, wenn die Erhitzungs- 
temperatur erhéht wird, wie es aus den Tabellen 4, 5 und 6 er- 


sichtlich ist. 














Tabelle 4. 
Ta,O,-Einwage = 0,8972 g. 7’ = 700°. 
Erhitzungs- Gewichtsverlust 

dauer in g | in %, 
3 Stunden 0,0665 7,41 
6 ” 0,1283 14,30 
ages 0,1927 21,47 

Tabelle 5. 
Ta,O,-Einwage = 0,6032 g. 7’ = 850°. 
3 Stunden 0,0865 | 14,34 

Tabelle 6. 
Ta,9,-Einwage = 0,5167 g. 7 = 1100°. 
2 Stunden | 00,1027 19,89 


In den kalten Teilen des Rohres bildete sich hierbei ein weiBes 
amorphes Sublimat, das analytisch als Ta,O, identifiziert wurde. 
Es ist auch zu bemerken, da8 auf dem,dem Ausgange zugekehrten 
Ende des Schiffchens sich beim Erhitzen im HCl-Strome ein gering- 
figiger grauer Anflug bildete, dessen Menge nicht gestattete, ihn zu 








216 V. Spitzin und L. Kaschtanoff. 


analysieren. Seine Zusammensetzung wird vielleicht aus den weiteren 
Ausfihrungen erkannt werden kénnen. 

Der Ubergang von Ta,O, im HCl-Strome vom erhitzten Rohrteil 
in das Kalte kann nicht als einfache Sublimation aufgefaBt werden, 
da die entsprechende Temperatur bedeutend hoher ist als die, bei 
der gearbeitet wurde. Es fand anscheinend eine umkebrbare Reaktion 
statt. Bei der erhéhten Temperatur bildete sich anscheinlich eine 
fliichtige Tantalverbindung, die sich in den kalteren Apparatteilen 
unter Riickbildung von Ta,O, zersetzte. Diese Annahme wird durch 
folgende Beobachtungen unterstiitzt: bei gleichbleibenden Versuchs- 
bedingungen (gleiche ‘emperatur, gleiches Volumen der Quarzrohre, 
gleiche Strémungsgeschwindigkeit von HCl] usw.) war die Menge des 
sich ,,verfliichtigenden* T'a,O, beinahe konstant und unabhangig von 
der Ta,O,-Einwage (vgl. Tab. 7). 

Tabelle 7. 


Die tn von Ta,O, mit HCl 
bei dreistiindigem Erhitzen im HCl-Strome. 

















Einwage | . Gewichtsverlust 
in g | in 
0.2312 | 0,0642 27,76 
0,8972 | 0,0665 7,41 
16012 | 0,0681 4,24 


Ks tritt folglich ein Gleichgewichtszustand zwischen Ta,O, und 
HCl ein, wonach der Ubergang von Ta,0, in die fliichtige Verbindung 
nicht mehr stattfindet. Aus der Tatsache, daB die absoluten Ge- 
wichtsverluste der verschiedenen Kinwagen beinahe einander gleich 
sind, folgt, daB der Gleichgewichtszustand sehr rasch sich einstellt. 

Kine bedeutende Rolle in der Umsetzungsgeschwindigkeit von 
Ta,O, mit HCl spielt ferner die Anwesenheit von Wasserdampf und 
sogar Luftsauerstoff im HCl. 

Kin Feuchtmachen des HCl mittels Durchleitung durch eine 
Waschflasche mit konzentrierter Salzsiure verlangsamt die Reaktion 
mit Ta,O,. Ebenso wirkt die Ausschaltung des Reinigungsofens mit 
Wolfram (vgl. Tab. 8 und 9). 


Tabelle 8. 
Erhitzen von 0,9069 g Ta,O, in feuchtem HCl bei 700°. 











Erhitzungs- Gewichtsverlust 
dauer in g | in %/, 
3 Stunden | 00128 | = 1,41 
6 » |  0,0800 3,31 
ae Te 
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Tabelle 9. 
Erhitzen yon 0,9607 g Ta,O, in von O, nicht befreitem HCl bei 700°. 
Erhitzungs- Gewichtsverlust 
dauer in g | in % 
8 Stunden| 0,0422 | 4,38 
6 - | 0,0809 | 8,42 
9 , | 0,895 | 12,95 


Aus diesen Beobachtungen kann der SchluB gezogen werden, 
daB Wasser zugleich mit der fliichtigen Tantalverbindung eines der 
Reaktionsprodukte ist. Was die Zusammensetzung der letzteren 
anbetrifft, so kann es sich um Tantalchlorid (TaC),) oder -oxychlorid 
handeln. Wie wir weiter unten angeben, gelang es uns zwei Ver- 
bindungen zu bekommen, die wir Oxychloride nennen méchten, von 
denen aber die eine gar nicht fliichtig, die andere nicht bestindig 
ist, und als ein Gemisch von TaC], und Ta,O, betrachtet wer- 
den kann. Aus diesem Grunde stehen wir auf dem Standpunkte, 
daB sich hier als fliichtige Verbindung TaCl, bildet, welches in 
volliger Ubereinstimmung mit seinen Kigenschaften, sich in der Kalte 
mit dem sich wahrend der Reaktion bildenden Wasser vollstindig 
zersetzt. Die Reaktion miiBte nach folgender Gleichung erfolgen: 

 Ta,O, + 10HC] => 2TaCl, + 5H,O. 


Il. Die Reaktion zwischen NaTaO, und HCl. 


Durch geeignete Versuche haben wir festgestellt, daB Natrium- 
metatantalat, bei 850° im HCl-Strome erhitzt, mit letzterem sich 
unter Bildung eines Sublimats von Ta,O, und eines Riickstandes von 
NaCl umsetzt. Am Anfang der Reaktion steigt das Gewicht des 
Schiffchens, woraus zu schlieBen ist, daB die Reaktion in zwei 
Phasen erfolgt. Zunachst verdrangt HCl das Ta,O,: 

2NaTaO, + 2HCl = 2NaCl + H,O + Ta,O,. 
Das sich bildende T’a,O, reagiert weiter mit HCl wie oben an- 
gegeben. Der erste ProzeB geht schneller vor sich als der zweite, 
wodurch der anfaingliche Gewichtszuwachs erklart werden kann. 


Tabelle 10. 
Erhitzen von 0,5088 g NaTaO, bei 850°. 








Erhitzungsdauer | Gewichtsinderung 








in HCl ing | in %, 
1 Stunde 30 Min. | Zuwachs 0,0100 | 1,95 
3 Stunden  Verlust 0,0563 11,07 


4 Stunden 30 Min. | Verlust. 0,1141 22,43 
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Ill. Erhitzen chemisch reinen metallischen Tantals in HCl. 


Nachdem wir festgestellt haben, daB Ta,O, sich bei 700—800° 
im HCl-Strome ziemlich rasch verflichtigt, interessierte es uns, ob 
es nicht méglich wire, das durch Reduktion von Kaliumtantalfluorid 
erhaltene sauerstoffhaltige Tantalpulver auf diesem Wege von Ta,0O, 
zu befreien. Wir setzten hierbei voraus, daB metallisches Ta nicht 
mit HCl reagiert, wie wir es friher fiir Wolfram festgestellt haben. 

Unsere Annahmen bestitigten sich aber nicht. Tantalblech- 
schnitzel, die bei 700° im HCl-Strome erhitzt wurden, reagierten 
mit letzterem ziemlich schnell, was aus Tab. 11 zu entnehmen ist: 


Tabelle 11. 
Erhitzen von 0,5218 g Tantalblech bei 700°. 














Erhitzungs-| Gewichtsverlust 
dauer | ing | in %, 

1 Stunde 0,4628 88,69 

2 Stunden| 00,5217 99,98 





Es entwickelt sich hierbei Wasserstoff und es bildet sich ein gelbes 
Sublimat. Dies letztere reagiert mit Wasser unter Bildung von HCl 
und Tantalsiure. Das Sublimat ist folgendermaBen auf. seinen 
Tantalgehalt gepriift worden: die Substanz ist in einen Tiegel rasch 
gewogen worden, der sich seinerseits in einem Wageglaschen be- 
findet. Alsdann ist die Probe mit Wasser behandelt, zur Trockne 
eingedampft und durch Glihen in Ta,O, tibergefiihrt worden. Die 
Cl-Bestimmung erfolgte derart, da die Substanzprobe mit 10°/, Natron- 
lauge bei Siedetemperatur behandelt, nach dem Abkihlen neutrali- 
siert, nachdem etwas NH,NO, zugesetzt war (zwecks Koagulation 
kolloider Tantalsaure), filtriert und mit AgNO, gefallt wurde. Der 
Tantalgehalt betrug 50,85°/, und 50,92°/,, der Cl-Gehalt 49,10°/,. 
Fiir TaCl, betragen die Werte 50,59°/, und 49,41 °/,. 

Es wurde auch die Wasserstoffmenge gemessen, die sich bei 
der Einwirkung von HCl auf Tantal entwickelt. In den Fallen, wo 
die Reaktion zu Ende gefiihrt wurde, entsprach die Wasserstoff- 
menge der aus der Gleichung 

2Ta + 10HCl = 2TaCl, + 5H, 


berechneten. 
Folglich ist TaCl, das Endprodukt der Reaktion. Wenn niedere 


Tantalchloride sich wahrend der Reaktion auch bilden sollten, so 
erscheinen sie nur als Zwischenprodukte, die sich am Anfang bilden 
und gleich danach sich mit HCl weiter umsetzen. 
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Es ist von Interesse, daB in den Fallen, wo das metallische 
Tantal sich mit HCl nicht vollstaindig umsetzte, die Wasserstoff- 
menge geringer war als die aus dem Gewichtsverlust des Tantals 
berechnete. Dies ist dadurch zu erkliren, daB sich Wasserstoff im 
metallischen Tantal auflést. In der Tat zeigte die Analyse einiger 
derartig nicht vollstandig mit HCl behandelten Tantalproben einen 
bestimmten Wasserstofigehalt. Und zwar betrugen die Werte fiir 
Tantal, welches fast véllig umgesetzt war — 0,91 und 0,95°/,, und 
fir Tantal, welches nur bis etwa zur Hialfte umgesetzt war — 0,58 
und 0,64°/,. 

Der von Prrant!) durch Gliithen von Tantal in Wasserstoff er- 
haltene Tantalwasserstoff enthielt 0,4°/, Wasserstoff. Es ist also 
auch eine vollstindigere Sittigung des Tantals mit Wasserstoff 
méglich [vgl. auch MurHMann und Weiss?)|. Wenn man annehmen 
sollte, daB sich hier ein Hydrid bildet, so nahert sich seine Zu- 
sammensetzung der Formel TaH, (theor. 1,1°/, H). 

Steigerung der Temperatur beschleunigt die Umsetzung von 
Tantal mit HCl (vgl. Tab. 12). Die Anwesenheit von Feuchtigkeit 
oder Sauerstoff verlangsamt sie. 


Tabelle 12. 
1,1105 g Tantalblech bei 850°. 














Erhitzungs- Gewichtsverlust 
dauer in g } in Jo 
1 Stunde 1,1102 | 99,99 





IV. Versuche mit pulverférmigem, sauerstoffhaltigem Tantal. 


Beim Gliihen eines von uns hergestellten sauerstoffhaltigen 
Tantalpulvers im HCl-Strome stellten wir fest, dab die Anwesenheit 
gebundenen Sauerstoffes die Reaktion komplizierter macht und die 
Bildung mancher neuer Stoffe herbeifiihrt. 

Zunichst war zu beobachten, daB die EKinwirkungsgeschwindig- 
keit fiir unreines Tantal geringer ist als fiir reines, obwohl das 
erstere in Form eines Pulvers mit bedeutend gréBerer spezifischer 
Oberflache vorlag (vgl. Tab. 13). Trotzdem aber das verwendete 
Tantal Sauerstoff enthielt, verfliichtigte es sich fast vollstandig im 
HCl-Strome. Dies ist verstindlich, da ja die Umsetzung von Tantal 
mit HCl bedeutend langsamer vor sich geht als mit Cl und die 
Beimischung von Ta,O, auch Zeit hat, sich mit HCl umzusetzen. 


1) Prrant, Z. Elektrochem. 11 (1905), 555. 
*)}-Muramann und Weiss, Lieb. Ann. 355 (1907), 58. 
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Tabelle 13. 
0,6025 Tantalpulver (90°/,) bei 700°. 
Brbltsenen- Gewichtsverlust 
dauer in 8 | = in %, 
—— a - —T ——— — — 
1 Stunde 0, 4106 | 68,15 
2 Stunden 0,5512 91,48 
“ea 0,6020 99,91 


Wahbrend der Reaktion bildet sich ein Sublimat von drei ver- 
schiedenen Farben: am Ausgangsende des Porzellanschiffchens und 
daneben auf den Winden des Quarzrohres — ein geringer Anflug von 
schwarzer Farbe. Die Menge war allerdings fiir eine Untersuchung 
ausreichend. Weiter in Richtung des HCl-Stromes auf den Rohr- 
wandungen ein Sublimat von weiBer Farbe und zuletzt am Ausgang 
des Rohres — ein gelbes Sublimat. 

Alle drei Substanzen enthielten Chlor. Das weiBe und das 
gelbe Produkt zersetzten sich mit Wasser unter Bildung von HCl 
und Tantalsiure. Das schwarze Produkt zersetzte sich mit Wasser 
nicht, entwickelte aber beim Gliihen an der Luft freies Chlor, wobei 
es sich in Ta,O, verwandelte. Schmelzen mit Alkali fihrte auch 
zu einer Zersetzung. 

Die weiBen und gelben Substanzen sind auf Chlor und Tantai 
geprift worden nach den oben fir TaCl, angegebenen Verfahren. 
Das gelbe Sublimat wurde, wie auch im friheren Falle, als Tantal- 
pentachlorid identifiziert. Das weiBe Sublimat wies einen Tantal- 
gehalt von 62,37, 59,88 und 58,61°/, und einen Chlorgehalt von 
32,17°/, auf. Dies nahert sich den aus der Formel TaOCl, be- 
rechneten Werten: 59,71°/, Ta, 31,71°/, Cl, 8,58°/, O 


Tabelle 14. 


Analysen des schwarzen Sublimats. 




















Einwage | Erhalten Ta,O, | Erhalten AgCl Gehalt 
in & in g | in g Ta in %/, | Cl in a 
0, 1129 | 0,1003 0,0641 72,84 14,16 
0,0624 0,0556 0,0350 73,18 18,88 
Der Formel TaQ, cl entspricht ... . 72, '89 | 14 24 


Die Bestimmung des Chlors im schwarzen Sublimat erfolgte auf 
dem Wege des Schmelzens mit Alkali, Die Schmelze wurde in 
Wasser gelést. Die triibe Liésung wurde mit HNO, behandelt, 
filtriert, der Niederschlag (NaTaO, und Ta,O,) mit HNO,-haltigem 
Wasser gewaschen und das Filtrat mit AgNO, gefallt. Der aus 
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NaTaO, und Ta,O, bestehende Niederschlag wurde getrocknet und 
mit Natriumbisulfat geschmolzen. Das erhaltene Ta,O, wurde ge- 
wogen. Die Ergebnisse der Analysen sind der Tab. 14 zu ent- 
nehmen. 


Zur Bestimmung des Tantalgehaltes in der schwarzen Substanz 
wurde diese auch einfach an der Luft gegliiht und in Ta,O, tiber- 
gefihrt. Der auf diesem Wege bestimmte Tantalgehalt betrug 72,78 
und 72,73°/,. Daraus kann auch der Chlorgehalt berechnet werden, 
da die Gewichtsiinderung der Substanz beim Gliihen einer Substi- 
tution des Chlors durch Sauerstoff entspricht. Der auf diesem Wege 
berechnete Chlorgehalt betrug 14,37 und 14,26°/,. 


Die Zusammensetzung der schwarzen Substanz ist somit der 
Formel T’'aQ,Cl sehr nahe. 


Beide Sublimate — das schwarze und das weibe — wurden 
auf verschiedenen Wegen auf ihre individuelle Reinheit gepriift. 


Prifung des weiSen Sublimats (scheinbar Oxychlorid TaOUCl,). 


1. Die in eine Glascapillare eingeschmolzene Substanz ver- 
wandelte sich bei 210—211° in eine triibe Fliissigkeit. Der Schmelz- 
punkt von TaCl, liegt bei 211,3°. 














Fig. 1. 


2. Die Substanz wurde im Vakuum einer Quecksilberpumpe in 
einem Apparat, dessen Konstruktion vorstehende Figur 1  ver- 
anschaulicht, gegliht. Fiir die Réhren A und B lagen mit Schliff 
versehene Stopfen und Kappen vor, die es erméglichten, das Sublimat 
unverziiglich nach dem Versuch vor Feuchtigkeit geschiitzt zu wiigen. 


Beim Erhitzen bis 150° begann die Bildung eines fliichtigen 
Produktes, welches in Form gelber Flocken in den kalteren Apparat- 
teilen sich niedersetzte. Bei 200° war die Bildung dieses fitichtigen 
Produktes zu Ende. Das Sublimat bestand aus T'aCl,, der Riick- 
stand aus Ta,O,. | 

Den Literaturangaben ist zu entnehmen, da8 die Sublimation 
von reinem TaCl, bei annaihernd denselben Temperaturverhaltnissen 
vor sich geht. 
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8. Erhitzen des Produktes im HCl-Strome zeigte, daB bei etwa 
200° auch die Bildung eines Sublimats von TaCl, stattfindet und 
der Rickstand hierbei ebenfalls Ta,O, darstellt. 

Nur einmal gelang es in diesem Falle, ein kristallinisches 
weibes Sublimat zu bekommen, dessen Zusammensetzung der Formel 
TaOCl, entsprach. 

4. Bei Behandlung der Substanz mit Schwefelkohlenstoff geht 
TaCl, in Lésung. Aus den angegebenen Versuchen ist ersichtlich, 
daB das weibe Sublimat entweder ein Gemisch von TaCl, und Ta,O, 
mit ziemlich konstanter Zusammensetzung oder auch eine bestimmte 
chemische Verbindung darstellt, die sich aber leicht zersetzt. 

Im letzten Falle bildet es sich anscheinlich bei Temperaturen 
unter 200° bei Gegenwirkung zwischen TaCl, und Ta,O,. 


Untersuchung des schwarzen Produktes 
(scheinbar Oxychlorid TaQ,Cl). 


Die Substanz wurde im Vakuum unter Beibehaltung der fiir 
die weibe Substanz angegebenen Versuchsbedingungen gegliiht. Bis 
400° war keine Anderung weder im Gewicht noch im Aussehen der 
Substanz festzustellen. 

Das weitere Erhitzen wurde in einem dhnlichen, jedoch aus 
Quarz hergestellten Apparat ausgefiihrt. 


Erst bei 1100° wurde im EmpfangsgefiB ein schwaches weiBes 
Sublimat wahrnehmbar. Es gelang nicht, dieses Sublimat in fir 
eine Analyse ausreichenden Mengen zu sammeln, da gleichzeitig die 
Probe der schwarzen Substanz weiB zu werden anfing, indem sie 
sich anscheinlich unter KinfluB der durch einen Schliff eindringen- 
den Luft in Ta,O, verwandelte. 

Aus diesem Versuch folgt, daB die schwarze Substanz erst bei 
1100° sublimiert oder fliichtige Zersetzungsprodukte liefert. Jeden- 
falls enthalt diese Substanz kein schwach gebundenes TaCl,, wie es 
bei der weiBen der Fall ist. Infolgedessen stehen wir auf dem 
Standpunkte, daB die schwarze Substanz das Oxychlorid TaO,Cl 
darstellt. Beim Gliihen des schwarzen Produktes im Strome unseres 
trockenen HCl verliert es an Gewicht, wobei sich in den kialteren 
Rohrteilen weiBes und gelbes Sublimat von derselben Zusammen- 
setzung bildet, wie es fiir Tantalpulver galt. Die Reaktions- 
geschwindigkeit ist meBbar und kleiner als bei T'a,O, (vgl. Tab. 15 
und 16). 
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Tabelle 15. 
0,1715 g TaO,Cl, gegliiht bei 750°. 

Erhitzungsdauer bi. et Gewichtsverlust 
| in g in °/, 

45 Min.  --0,0182—Ss—s—ts~té«C2:0"8 

1 Stunde 80 Min. — 0,0851 20,46 
2 Stunden 15 Min. 0,0488 28,16 
3 Stunden 0,0602 35,10 


Tabelle 16. 
0,1245 g TaO,Cl, gegliiht bei 850°, 


45 Min. 0.0178 | 14,29 
1 Stunde 30 Min. | 0,0847 | = 27,28 
2 Stunden 15 Min. | 0,0506 | 40,64 


Das Oxychlorid verfliichtigt sich hierbei, ohne einen Riickstand 
zu hinterlassen. Die Reaktion erfolgt anscheinlich nach der Gleichung: 
TaO0,Cl + 4HCl = TaCl, + 2H,0. 

Im kalten Apparatteil wird das TaCl, durch Wasser zersetzt: 
2TaCl, + 5H,O = Ta,O, + 10 HCI. 

Da bei der Umsetzung nach der ersten Gleichung fiir je 2 Molekeln 

TaCl, nur 4 Molekeln Wasser zu bilden sind, so bleibt ein Teil des 

Pentachlorids in freiem Zustande. 


Hydrolyse von Tantalpentachlorid unter verschiedenen 
Versuchsbedingungen. 

Die von uns mit dem schwarzen Oxychlorid TaO,Cl und der 
weiBen Substanz, die méglicherweise das Oxychlorid TaOCl, dar- 
stellt, ausgefiihrten Versuche zeigen, dab keines der angegebenen Pro- 
dukte als diejenige gasférmige Substanz betrachtet werden kann, in 
deren Gestalt Ta,O, im HCl-Strome sich verfliichtigt: das erste ist 
nicht fliichtig, das andere — unbestiindig. Wir glauben, behaupten 
zu dirfen, daB diese fliichtige Substanz nur Tantalpentachlorid 
sein kann. 

TaO,Cl ist auch kein Zwischenprodukt bei der Gegenwirkung 
von Ta,O, mit HCl. Andernfalls kinnte das leicht bemerkt werden, 
da ja TaO,Cl mit HCl langsamer reagiert als Ta,O,. Das bei der 
Reaktion zwischen reinem Ta,O, und HCl sich bildende Tantal- 
pentachlorid und der Wasserdampf werden durch den HCl-Strom 
in die kialteren Apparatteile mitgerissen. Inwiefern die Reaktion 
umkehrbar ist, miBte die Hydrolyse auch bei unbedeutender Tem- 
peraturerniedrigung eintreten. Bei der hier vorliegenden Wasser- 
dampfkonzentration kann als einziges Hydrolyseprodukt Ta,O, 
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auftreten. Der ProzeB der Hydrolyse erfordert eine bestimmte 
Zeit, infolgedessen bildet sich der Ta,O,-Niederschlag in der Zone 
zwischen 200° und Zimmertemperatur. 

Wenn fiir die Versuche ein Tantalpulver mit 20°/, oder mehr 
T'a,O, verwendet wird, so verbindet sich das bei der Hydrolyse ent- 
stehende T'a,O, mdglicherweise chemisch mit einem Teil des iber- 
schiissigen T'aCl, unter Bildung der von uns beschriebenen weiBen 
Substanz, deren Zusammensetzung sich dem TaOCl, nithert. Das 
iibrige TaCl, setzt sich in noch kilteren Apparatteilen nieder. 

Wenn aber fiir die Versuche ein Tantalpulver mit nicht mehr 
als 10°/, Ta,O, verwendet wird, so ist die sich ergebende Wasser- 
dampfkonzentration so unbedeutend, daB als Hydrolyseprodukt 
auch das schwarze Oxychlorid TaO,Cl auftreten kann. Diese Ver- 
bindung setzt sich an solchen Stellen des Quarzrohres nieder, deren 
Temperatur 500—600° betriigt. Die Wasserdiimpfe, die an der 
Reaktion nicht teilgenommen haben, verursachen in den kilteren 
‘Teilen des Apparates die Bildung von T'a,O,; usw., wie es soeben 
beschrieben wurde, 

Das schwarze Oxychlorid scheint sich immer bei der Hydrolyse 
von TaCl, bei hohen Temperaturen zu bilden. Das Erscheinen eines 
schwachen dunklen Anfluges am Ausgangsende des Schiffchens beim 
Glihen von Ta,O, im HCl-Strome weist darauf hin. Leichter merk- 
liche dunkle Anfliige bildeten sich, wenn fiir die Versuche ein Ge- 
misch von metallischem Tantal und Ta,O, verwendet wurde. Um 
aber eine mehr oder minder bedeutende Menge des TaO,Cl-Nieder- 
schlages zu gewinnep, mu Tantal verwendet werden mit einem 
Ta,O,-Gehalte von nicht mehr als 10°/,. 


VY. Erhitzen des schwarzen Tantaloxyds im HCl-Strome. 


Das von uns hergestellte Tantaldioxyd reagiert bei 850° mit 
HCl, indem es Wasserstoff, ein Sublimat von TaCl, und einen 
Riickstand von Ta,O, bildet. Das in der Verbindung vorhanden 
gewesene Magnesium bildet Magnesiumchlorid und bleibt zusammen 
mit dem Pentoxyd im Schiffchen zuriick. Die Reaktion wird be- 
schleunigt, wenn die Temperatur erhéht wird, z. B. auf 1100°. Hierbei 
verfliichtigt sich auch das MgCl, und es hinterbleibt im Schiffchen 
nur T'a,Q,. 

Wenn Tantaldioxyd im HCl-Strome bei 1100° kurz gegliiht 
wird, so ist eine Gewichtszunahme des Schiffchens, aber keine Ver- 
finderung der Substanzfarbe zu bemerken. Es ist eine Chlor- 
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Tabelle 17. 


Erhitzen von Tantaldioxyd im HCl-Strome. 











pg | Erhitzungs- | Temp. Einwage Gewichtsverlust 
Nr. _dauer in Std. in ° in g in g in °/, 
4 3 | 850 0,8235 0,0617 7,49 
5 2 1100 0,8658 0,2462 28,44 
6 2 1100 |= 1,3266 0,5198 39,18 


bestimmung dieses Reaktionsproduktes auf dem Wege einer Schmelze 
mit Alkali und weiterer Behandlung, wie bei ‘'aQ,Cl beschrieben, 
ausgefiihrt worden. Der Chlorgehalt betrug 16,42°/,. Es ist unter- 
sucht worden, ob dieses Cl mit Magnesium oder auch in Form 
irgendeiner Tantalverbindung vorliegt. Hierzu ist die Substanz im 
Vakuum einer Quecksilberpumpe in dem bereits friiher beschriebenen 
Quarzapparate erhitzt worden. Bei 850° bildete sich ein schwaches 
Sublimat im verhiltnismaBig kalten Apparatteil. Gleichzeitig war 
im erhitzten Teil des Apparates, dessen Temperatur etwa 600° 
betrug, die Krscheinung eines bedeutenderen Sublimats aus weiben 
lamellenférmigen Kristallen zu beobachten. Das erste Sublimat ent- 
hielt 49,02°/, Cl, woraus zu schlieBen ist, daB es sich um TaC), 
handelt. Die lamellenférmigen Kristalle enthielten 76,68°/, Cl und 
15,21°/, Mg und bildeten zweifellos ein durch ‘Tantalchlorid ver- 
unreinigtes Magnesiumchlorid. 

Der Riickstand nach dem Gliihen im Vakuum war dunkelgrau, 
enthielt nur 0,38°/, gebundenes Chlor und bildete ein Gemisch von 
TaQ, und Ta,O,. 

Kine kleine Menge TaCl,, die wahrend des Versuches subli- 
mierte, wurde wahrscheinlich durch den Schiffcheninhalt wihrend 
des Gliihens im HCl-Strome absorbiert. 

Aus dem (Gesagten folgt, daB die Reaktion zwischen dem 
schwarzen Oxyd und HCl wahrscheinlich ohne Zwischenbildung von 
Oxychloriden nach folgender Gleichung vor sich geht: 

10TaO, + 10HC] = 4Ta,O, + 2TaCl, + 5H,. 

Die wihrend der Reaktion entstehende Wasserstoffmenge wurde von 
uns mehrmals gemessen. Eine Probe von 1,3266 g ergab z. B. 
45,7 cm® H, (red. auf Normalbedingungen). Fir TaO,.Mg miibten 
es 187,4 cm’, fiir Ta,O,-Mg—131,7 cm’, fir TaO,—69,6 cm’, fiir 
Ta,O,—182 cm® sein. Wahrscheinlich geht der gréBte Teil Wasser- 
stoff infolge Diffusion durch die Wande des gliihenden Quarzrohres 
verloren. 


Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 182. 15 
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In zwei Versuchen, bei denen Tantaldioxyd im HCl-Strome 
bei 1100° gegliiht wurde, hinterlieB es nach 2 Stunden einen aus 
Tantalpentoxyd bestehenden Riickstaud von 67,9 und 82,5°/, (unter 
Beriicksichtigung der Korrektion fiir sich ,,verfliichtigendes“ Pentoxyd). 
Aus dem berechneten Gehalte an gebundenem TaQ, in unserem 
Produkt bekommen wir fir TaQO, -Mg einen theoretischen Riickstand 
von 74,51 und fir Ta,O,-Mg 78,63°/,. 

Infolgedessen kann man sich denken, daB TaO, sich auf dem 
Wege der Bindung von metallischem Tantal mit dem Pentoxyd 
bildet: 5TaO, = Ta-2Ta,O,. Tantal setzt sich mit HCl bedeutend 
rascher um als Tantalpentoxyd. Deswegen zersetzt HCl das Tantal- 
dioxyd derart, daB es das Tantal rasch in Form von TaCl, ver- 
flichtigt, wihrend Ta,O, zuriickbleibt. 

Ks ist von Interesse, dab die Oxyde von Wolfram sich ganz 
entgegengesetzt verhalten: WO,, das wir uns als W-2WO, vor- 
stellten, bildete metallisches Wolfram, das mit HCl nicht reagiert 
und das im Dioxyd gebunden vorliegende WO, verfilichtigte sich 
in Form von WO,CI,. 





VL. Die relative Geschwindigkeit der Gegenwirkung ver- 
schiedener Tantalverbindungen mit HCL 


Die Versuche des Glihens von Tantalpentoxyd im HCl-Strome | 
zeigten, daB bei sonst gleichbleibenden Versuchsbedingungen der 
absolute Gewichtsverlust der Substanzprobe praktisch nicht von der 
absoluten GréBbe der Kinwage abhingt. Aus diesem Grunde wire 
es falsch, fiir verschiedene Priiparate die in Proz. der Kinwage aus- 
gedriickten Verlustzahlen zu vergleichen. Fiir Vergleiche sind ent- 
weder gleiche Kinwagen der verschiedenen Priparate oder die bei 
sonst gleichen Versuchsbedingungen beobachteten absoluten Ge- 
wichtsverluste zu verwenden. 

Nachstehender Tab. 18 liegt dieses letzte Prinzip zugrunde. 

















Tabelle 18. 
| Gewichtsyerlust in g nach einstiindigem Gliihen in HCl bei der 
Substanz | Temperatur in ° 
| 500 | 700 750 850 | 1100 
a) en eo _ 00200 | 0,0224 = 
Ta,0, | 0,0019 00222 | — #£'| 0.0288 | 0,0514 
Ta( Pulver) = _ 00,4106 | --- | — 


Ta Blech a er oa ~ 4 ae 
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Zusammenfassung. 


1. Bei der Reduktion von Kaliumtantalfluorid mit metallischem 
Natrium in einer Wasserstoffatmosphiire gelingt es, ein T'antalpulver 
mit einer Verunreinigung von nicht mebr als 5°/, Sauerstoffverbin- 
dungen zu gewinnen. 

2. Die Gewinnung eines niederen Tantaloxyds auf dem Wege 
der Einwirkung von Magnesium auf Tantalpentoxyd ergibt ein 
Produkt, das chemisch gebundenes Magnesium enthilt. Die wahr- 
scheinliche Zusammensetzung dieses Produktes ist TaO,-Mg oder 
Ta,O, - Mg. 

3. Es ist das Verhalten von Tantalpentoxyd, Natriummetatantalat, 
niederem T'antaloxyd, chemisch reinem Tanta] und sauerstoffhaltigem 
Tantal beim Glihen im HCl-Strome untersucht worden. 

4. Metallisches T'antal, entgegengesetzt als Wolfram, reagiert 
mit HCl bei 700° unter Bildung von TaCl; und Wasserstoff. 

5. Von 500° ab ist T'a,O, in HCl-Atmosphire merklich flichtig. 
Die hierbei stattfindende Reaktion, bei der sich TaC], und Wasser- 
dampf bildet, ist bei niederen T'emperaturen quantitativ umkebrbar. 

6. Bei geringen Wasserdampfkonzentrationen und passenden 
Temperaturen kénnen als Produkte der Hydrolyse von TaCl, auch 
das schwarze Oxychlorid TaO0,Cl und eine wenig bestindige weiBe 
Substanz auftreten, die méglicherweise die Zusammensetzung 
TaOQC), hat. 

7. Die Anwesenheit von Sauerstoff und Feuchtigkeit im HCl 
verlangsamt bedeutend die Geschwindigkeit der unter seiner Teil- 
nahme verlaufenden und oben angegebenen Reaktionen. 

Wir benutzen die Gelegenheit, um an dieser Stelle dem Direktor 
des Chemischen Forschungsinstitutes an der Ersten Staatlichen Uni- 
versitit zu Moskau, Prof. I. A. Kasiuxow, fiir die uns wihrend der 
Ausfiihrung unserer Versuche zuteil gewordene Unterstiitzung unseren 
Dank auszusprechen. 


Moskau, aus der Abteilung fiir anorganische Chemie des Chemi- 
schen Forschungsinstituts an der Ersten Staatlichen Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1929. 
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Uber ein 
Verfahren zur Reindarstellung von Kupfer-(2)-Sulfid. 


Von Kurt Fiscupeck und Oskar DORNER. 


Die Reinheit des durch Fiallung aus Kupfersalzlésungen her- 
gestellten Kupfer-(2)-Sulfids l148t zu wiinschen iibrig.') Zwar ent- 
spricht die Bruttozusammensetzung des gefillten Sulfids haufig gut 
der Formel CuS. Das erhaltene Pulver enthalt jedoch, abgesehen 
von adsorbiertem Wasser und Salzen sowie von Sulfat, das bei der 
‘T'rocknung durch teilweise Oxydation entsteht, unter Umstinden 
noch einerseits freien Schwefel und anderseits Sulfiir. Um die 
Oxydation bei der Trocknung zu vermeiden, sind weitgehende Vor- 
sichtsmaBregeln notwendig.?) 

Zu einer Untersuchung der physikalischen und chemischen 
Kigenschaften des Kupfersulfids benétigten wir ein Priparat, dessen 
Kigenschaften unabhingig von Zufalligkeiten in der Darstellungs- 
weise waren. Die Herstellung eines solchen Priparates wird im 
folgenden beschrieben. 

Wir lieBen zu diesem Zwecke eine Liésung von Schwefel in 
Schwefelkohlenstoff auf reines Kupferpulver einwirken. Die direkte 
Vereinigung von Kupfer nnd Schwefel ist zwar schon verschiedent- 
lich angewandt worden, um das Sulfid zu gewinnen. Systematische 
Untersuchungen der Reinheit des unter Schwefelkohlenstoff dar- 
gestellten Sulfids liegen jedoch nicht vor. 

Bei Ortowsk1*) finden wir den Hinweis, daB die Vereinigung 
des Kupfers mit Schwefel in Schwefelkohlenstoff mit besonderer 
Leichtigkeit vor sich geht. Freier Schwefel in Schwefelkohlenstoff 
z. B. kann sofort durch ein blankes Kupferblech erkannt werden. 
Fiscuseck*) beobachtete, dab in Lésungen, die 0,5 g Schwefel in 


') E. Jonpis u. E. Scuweizer, Z. angew. Chem. 23 (1910), 577; F. Ferraz, 
Z. anal. Chem, 72 (1927), 32. 


*) J. Coppock, Chem. News 76 (1897), 231, 73 (1896), 262; Bracngr, 
Chem. News 74 (1896), 99. 
*) A. Ortowskx!, Ber. 14 (1881), 2823. 


*) K. Fiscnsecs, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1926), 261. 
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50 cm* Schwefelkohlenstoff enthalten, nach Kinfiihrung von blankem 
Kupferblech bereits nach einigen Sekunden, Schichten des gebildeten 
Kupfersulfiirs abblattern. 


Ensen!) hat weitere Beobachtungen in dieser Richtung be- 
schrieben. Er stellte fest, daB frisch reduziertes Kupferpulver aus 
schwefelhaltigem Schwefelkohlenstoff mehr Schwefel aufnimmt, als 
der Zusammensetzung Cu,S entspricht. Die Schwefelaufnahme nach 
Erreichung der Zusammensetzung des Sulfiirs war viel langsamer. 
Da der Versuch jedoch bei einer Umsetzung von 70°/,, berechnet 
auf CuS, abgebrochen wurde, konnten iiber das Endprodukt keine 
Angaben gemacht werden. 


Da es nicht unméglich erschien, auf diesem Wege zu einem 
reinen Kupfersulfid zu gelangen, oder anderenfalls die Frage ent- 
schieden werden konnte, ob sich ein Sulfid héherer Zusammen- 
setzung als CuS bildet, wurden diese Untersuchungen fortgesetzt. 


a) Die Herstellung der Ausgangsmaterialien zur Darstellung des Sulfids 
aus den Komponenten. 


Als Kupferpulver wurde zunichst ein vorritiges Pulver ver- 
wendet. Da dasselbe weitgehend in Oxyd iibergegangen war, wurde 
es im lebhaften Wasserstoffstrom 6 Stunden lang auf 400° erhitzt. 
Das urspriinglich braunschwarze Kupferpulver nahm hierbei eine 
hellrote Farbe an, ohne jedoch allen Sauerstoff zu verlieren. Diese 
Kigentiimlichkeit beruht auf der starken Absorptionsfihigkeit des 
Kupfers fir Wasserdampf, worauf Patmer?) hingewiesen hat. Eine 
Erhéhung der Reduktionstemperatur war nicht méglich, da in diesem 
Falle ein Sintern der Reaktionsmasse und damit eine Verminderung 
der wirksamen Oberfliche eingetreten wire. 


Deshalb wurde nun Kupferoxalat als Ausgangsmaterial fiir die 
Darstellung des Kupferpulvers verwendet. Die Zersetzung des 
Oxalates liefert ein reines und iiberaus fein verteiltes Metallpulver. 
Kinige Schwierigkeit bereitete die Filtration des auBerst feinpulve- 
rigen Oxalates; denn Papierfilter sollten wegen der damit ver- 
bundenen Gefahr des Einschleppens von Filterfasern nicht ver- 
wendet werden. Denn die Analyse der Reaktionsprodukte kann 
bei Verwendung kohlenstofffreier Substanz wesentlich einfacher 
gestaltet werden. 


) E. Ersen, Diss. Tiibingen 1928, 
*) W. G. Parmer, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A. 103 (1923), 444. 
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Ks muBte daher ein Weg ausfindig gemacht werden, der unter 
Umgehung von Papierfiltern eine geniigende Filtration im Glasfilter- 
tiegel ermdglichte. Nach einigen vergeblichen Versuchen, das 
Oxalat in kristallinischer Form niederzuschlagen, gelang dies recht 
gut in folgender Weise: Reines Kupfersulfat wurde in Wasser 
gelést, mit derselben Menge konz. Schwefelsiure versetzt und zum 
Sieden erhitzt. Die etwas mehr als aquivalente Menge Oxalsiure 
wurde nach dem Auflésen in Wasser und erfolgtem Erhitzen zum 
Sieden in diinnem Strahle zugegeben. Der entstandene Nieder- 
schlag, der sich rasch absetzte, wurde wiederholt mit heiBem Wasser 
dekantiert und nach dem Uberbringen auf einen Filtertiegel mit 
heiBem Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion aus- 
gewaschen. 


Das erhaltene Oxalat wurde nun bei 130° méglichst von Kristall- 
wasser befreit und sodann im elektrischen Ofen, unter bestaindigem 
Durchleiten von in iiblicher Weise gereinigtem Wasserstoff, auf 220° 
erhitzt. Bei dieser Temperatur trat die Zersetzung pldétzlich ein 
unter betrichtlicher Temperatursteigerung. In manchen Fallen 
stieg die Temperatur um mehr als 100°. Bei 220—260° wurde 
daraufhin — immer unter Darchleiten von Wasserstoff — noch 
weiter erhitzt und schlieBlich im Wasserstoffstrom erkalten ge- 
lassen. Das Zersetzungsprodukt hatte eine schéne hellrote Farbe. 
GréBere Konglomerate zerfielen bei gelindem Druck in staubfeines 
Pulver. 


Das Pulver wurde dauernd in einer Wasserstoffatmosphiare auf- 
bewahbrt. Eine Priifung seines Kupfergehaltes ergab durch Oxyda- 
tion 99,97°/,, durch elektrolytische Bestimmung in salpetersaurer 
Lisung 99,84°/, Kupfer. An der Luft anderte das Kupferpulver 
unter Oxydation sehr rasch seine Farbe. 


Der zur Verwendung gelangende Schwefel war durch Auflésen 
von reinem Schwefel in Schwefelkohlenstoff, Filtration der Lésung 
im Glasfiltertiegel und nachfolgender Ausfillung mit leicht sie- 
dendem Petrolither erhalten worden. Bei langsamer Zugabe des 
Petrolithers und gleichzeitigem Umschiitteln des GefaBes konnte 
der Schwefel in feiner Form (KorngréBe 0,01 mm) erhalten werden. 
Der Schwefel wurde im Glasfiltertiegel mehrmals mit Petrolither 
ausgewaschen und bei 100° getrocknet. Er léste sich leicht, und 
wie durch entsprechende Versuche festgestellt wurde, ohne einen 
wigbaren Riickstand zu hinterlassen, in Schwefelkohlenstoff. 
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b) Die Vereinigung von Kupfer und Schwefel unter Schwefelkohlenstoff. 


38 g des wie oben dargestellten Kupferpulvers wurden mit der 
zur Bildung von Kupfersulfid erforderlichen Menge Schwefel innig 
vermengt und einige Tropfen Schwefelkohlenstoff zugegeben. Unter 
Feuererscheinung und Verdampfen von reichlichen Mengen Schwefel 
entstand ein grauschwarzes Produkt — wohl Kupfersulfir —, das 
jedoch nicht weiter untersucht wurde. 

Wurde eine verdiinnte Lésung von Schwefel in Schwefelkohlen- 
stoff zugegeben, so verlief die Kinwirkung wesentlich ruhiger, obwohl 
auch hier die Umsetzung noch recht lebhaft war. Es kam unter 
Umstanden zum Sieden des Schwefelkohlenstoffs. Jedoch blieben 
von dem in fAquivalenten Mengen zugesetzten Schwefel stets be- 
trichtliche Mengen an der Reaktion unbeteiligt. Hieran vermochte 
auch stundenlanges Kochen der Lésung nichts zu dndern. 

Es lag nahe, diese auBerordentlich langsame Bildungsgeschwin- 
digkeit durch Temperatursteigerung bei erhéhtem Druck zu _ be- 
schleunigen. Daher wurde das Kupferpulver mit einer mehr als 
fiquivalenten Menge von in Schwefelkohlenstoff geléstem Schwefel 
in ein Bombenrohr eingeschlossen und dasselbe 4 Stunden lang der 
Temperatur strémenden Wasserdampfes ausgesetzt. Das Reaktions- 
produkt wurde nach Uberbringen auf einen Glasfiltertiegel mit 
Schwefelkohlenstoff gewaschen, bis die Waschfliissigkeit nach dem 
Verdampfen keinen Riickstand an Schwefel mehr erkennen lieB. 

Die Analyse hatte nun zu entscheiden: 

1, Was bildet sich bei der Kinwirkung von Schwefel in Schwefel- 
kohlenstoff auf Kupferpulver bei Raumtemperatur? 

2. Welche Zusammensetzung hat das bei héherer ‘'emperatur 
im Bombenrohr dargestellte Endprodukt der Reaktion? 

Die Zusammensetzung des Reaktionsprodukts bei Raumtempe- 
ratur wird verschieden ausfallen, je nach den angewandten Mengen- 
verhaltnissen, der Reaktionstemperatur und vor allem der Dauer 
der Kinwirkung. Eine genaue Ermittlung der Zusammensetzung 
war daher iiberfliissig. Aus den nachstehenden Angaben laBt sich 
mit Sicherheit entnehmen, da8 sich in sehr kurzer Zeit ein der 
Zusammensetzung Cu,S nahe entsprechendes Produkt bildet und 
daB dieses sehr langsam weiter in Kupfersulfid tibergeht. 

Zu 1 g fein zerriebenem Kupferpulver wurde Schwefelkohlen- 
stoff zugegeben und unter bestindigem Umrihren 0,54 g in Schwefel- 
kohlenstoff geléster Schwefel langsam zugesetzt. Das Reaktions- 
produkt wurde im Glasfiltertiegel von nicht umgesetztem Schwefel 
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durch wiederholtes Waschen mit Schwefelkohlenstoff befreit und 
bei 100° getrocknet, bis kein Geruch nach Schwefelkohlenstoff mehr 
bemerkbar war, und hierauf die Gewichtszunahme festgestellt. Ab- 
solute Gewichtskonstanz beim Trocknen war nicht zu erreichen. 
Die Gewichtszunahme — ausschlieBlich als Schwefelaufnahme angesetzt 
— ergab einen Schwefelgehalt von 21,32°/, (Cu,S theor. 20,14°/, S). 

Die Analyse des Reaktionsprodukts, zumal die Schwefelbestim- 
mung, machte Schwierigkeiten. Zur raschen Orientierung iiber den 
Kupfergehalt wurde mit Vorteil die einfache Methode des Abréstens 
des Reaktionsprodukts zum Kupferoxyd angewandt. Diese Methode 
liefert, wie von WiiKe-Dérrurr und Raer') nachgewiesen wurde, 
bei Abwesenheit von Kohlenstoff durchaus brauchbare Werte. Das 
Reaktionsprodukt zerspritzte allerdings im Tiegel, so daB Verluste 
nie ausgeschlossen waren. 

Aus der Reihe der zahlreichen Bestimmungsmethoden wurde 
zuletzt die von Jorpis und ScuwerzEr?) (K6nigswasser und Brom als 
Oxydationsmittel) als geeignetste ausgewahlt. Nach dieser Methode wurde 
im Mittel von zwei Schwefelbestimmungen der Gehalt des Reaktions- 
produkts an Schwefel zu 20,69°/, ermittelt. Hier war zur Herstellung 
eine sehr verdiinnte Schwefel-Lésung verwendet worden. Kupfer- 
bestimmungen eines dritten Produkts nach WinkE-DérFvurt und RHEIN 
ergaben 78,72°/, und 78,81°/, Cu (Cu,S theoretisch 79,86°/, Cu). 

Bei der Untersuchung des im Bombenrohr entstandenen Pro- 
dukts waren diese Schwierigkeiten noch gréBer. Nach der Methode 
von Jorpis-ScuwEizErR behandelte Proben muBten in zahlreichen 
Fallen verworfen werden, da eine Oxydation des bei Zugabe des 
Oxydationsmittels abgeschiedenen und zu Kiigelchen zusammen- 
geballten Schwefels auch bei noch so langer Einwirkung des Oxy- 
dationsmittels nicht immer zu erreichen war. Unerklarlicherweise 
lieBen sich manche Proben wieder ohne jede Schwierigkeit oxy- 
dieren. Ahnliche Erfahrungen machte auch RosEnuavpt.’) Die 
von ihm bei der Analyse von gefilltem Kupfersulfid gefundenen 
Schwefelmengen waren stets zu niedrig und differierten erheblich 
voneinander, so da er schlieBlich den Schwefelgehalt indirekt be- 
stimmte. In Tabelle 1 sind eine Reihe nach verschiedenen Methoden 
ermittelter Werte wiedergegeben, die zeigen, daB die Zusammen- 
setzung des Reaktionsproduktes annihernd der Formel CuS entspricht. 


*) E. Wirxe-Doérrvrr u. U. Ruem, Z. analyt. Chem. 64 (1924), 8380. 
) E. Jonvis u. E. Scuweizer, Z. angew. Chem. 23 (1910), 577. 
*) W. Rosgensacrpt, Diss. Erlangen 1906. 
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Tabelle 1. 








——— a ———— 


| 
*, Cus - °°, S__| Art der Trocknung rp conn opr 











65,28 1 Stunde bei 80° 





39.91 a) Wixe-Doérrvrt 
65,16 ’ an Luft b) Jorpis-Scnweizer 
66,11 33,03 | Vakuum, 10°Minuten a) Jorpis-Scuweizer 
bei 60° b) Fresenics sche Schmelzmethode 
66,28 ‘ bi | 
66,24 aed | a ery b) Jorpis-ScHWEIZER 
66,47 | 33,53 | Theorie (CuS) 


Die Abweichungen vom theoretischen Wert sind zum Teil auf 
einen Gehalt an Schwefelkohlenstoff und Wasser zuriickzufihren. 
Die Priparate behalten namlich geringe Mengen von Schwefelkohlen- 
stoff sowie Wasser, selbst bei langem Erhitzen auf 100°, noch hart- 
nackig zuriick. Eine Trocknung bis zur absoluten Gewichtskonstanz 
war nicht zu erreichen. Bei der Trocknung an der Luft macht sich 
die Oxydation des feuchten Priiparats zum Sulfat schon deutlich 
bemerkbar. Im Kohlensiurestrom ist die Méglichkeit der teilweisen 
Abdissoziation von Schwefel bei 100° nicht ausgeschlossen. Auch 
dieses Priparat war somit noch nicht ganz rein. 


c) Die Darstellung von reinem Kupfersulfid. 


Aus den vorstehenden Versuchen wurde ein Verfahren ent- 
wickelt, um zu ganz reinem Kupfersulfid zu gelangen. Eine be- 
beliebige Menge aus Kupferoxalat hergestellten Kupferpulvers wurde 
im Morser fein zerrieben und nach dem Umschiitteln in ein Becher- 
glas so viel Schwefelkohlenstoff zugesetzt, daB das Pulver damit 
gut bedeckt war. Dann wurde etwas mehr Schwefel, als zur Bil- 
dung von Sulfiir erforderlich war, in reichlich Schwefelkohlenstoff 
aufgelést und diese Lésung unter bestindigem Umrihren in diinnem 
Strahle zugegeben. Das Reaktionsprodukt wurde noch feucht in 
ein Bombenrohr iibergefiihrt, mit etwa der doppelten, zur Bildung 
von Kupfersulfid erforderlichen Menge Schwefel iiberschichtet und 
das Bombenrohr so weit als méglich mit Schwefelkohlenstoff auf- 
gefillt. Dann wurde das Rohr in eine Trommel gebracht und 
hierin wahrend des vierstiindigen Durchleitens von Wasserdamp{ 
dauernd um die Querachse gedreht. Hiernach wurde das Reak- 
tionsprodukt in einen Glasfiltertiegel iibergespilt, mit Schwefel- 
kohlenstoff ausgewaschen, der Schwefelkohlenstoff an der Pumpe 
méglichst abgesaugt und das Sulfid endlich 1—2 Stunden im Va- 
kuum von etwa 0,1—1 mm bei 90—100° getrocknet. 
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Die Analyse wurde nach dem Verfahren von Jorpis und 
Scuwerzer') ausgefihrt. Aus 0,5004 g bzw. 0,4938 g des Reaktions- 
produkts wurden erhalten: 0,8322 g bzw. 0,3280 g Cu, entsprechend 
66,39°/, und 66,49°/, Cu. Bei der Schwefelbestimmung wurden 
aus 0,5662 g bzw. 0,5254 g Sulfid 1,3796 g bzw. 1,2744 g BaSO, 
erhalten, woraus sich ein Gehalt an Schwefel von 33,46°/, bzw. 
33,32°/, ergibt. Der Schwefelgehalt bleibt etwas hinter dem theo- 
retischen Wert zuriick (um 0,07 bzw. 0,21°/,), was bei Berticksich- 
tigung der erwihnten Schwierigkeiten erklirlich ist. Die Méglich- 
keit einer teilweisen Schwefelentziehung beim Auswaschen mit 
Schwefelkohlenstoff erscheint ausgeschlossen. In besonderen Ver- 
suchen wurde nimlich festgestellt, daB die Extraktion des Reaktions- 
produkts mit Schwefelkoblenstoff im Soxhlet auch nach 3 Stunden 
noch keinen Gewichtsverlust ergab. 

Die Ubereinstimmung der Analysenzahlen mit dem theoreti- 
schen Wert berechtigt zu dem SchluB, daB auf diesem Wege ein 
fiir die meisten Zwecke als rein zu bezeichnendes Kupfersulfid er- 
halten wird. Da der Schwefelgehalt in keinem Fall den fiir CuS 
theoretischen Wert iiberschreitet, ist die Bildung eines polysulfid- 
artigen Produkts auf diesem Wege auBerst unwahrscheinlich. 

Das erhaltene Kupfersulfid zeigt eine schéne dunkelblaue Farbe, 
ist ein ausgezeichneter Leiter des elektrischen Stromes und lést 
sich in Cyankalium, ohne einen Riickstand zu hinterlassen. Die 
KorngréBe betrigt 0,01—0,001 mm. 





') E. Jonpis u. E. Scuweizer, Z. angew. Chem. 23 (1910), 577. 


Tabingen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juni 1929. 
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Zur Thermochemie der unterchlorigen Saure und einiger 
ihrer Salze in waBriger Lésung. 


Von BERNHARD NEUMANN und Grora MULLER. 


Bei unseren friiheren Bemiihungen, die Konstitution des Chlor- 
kalkes aufzukliren, die uns (NEUMANN und Havuck)!) auf anderem 
Wege gelungen ist, hatten wir auch versucht, durch thermochemische 
Messungen Material fiir die Aufklirung zu erhalten (NEUMANN und 
Mtuuer).?) Die Sache hat sich dann anders entwickelt; jene Ver- 
suche waren aber der AnlaB zur Ausfiihrung der nachstehend mit- 
geteilten Neubestimmung der Bildungswirme der unterchlorigen 
Saiure und einiger Hypochlorite in wiBriger Lésung, da das bisher 
vorhandene Zahlenmaterial recht spiarlich und unsicher ist. Wer 
die Unannehmlichkeiten der Handhabung der leicht zersetzlichen 
Lésungen von unterchloriger Siure kennt, der wird sich nicht wundern, 
daB thermochemische Untersuchungen nicht 6fter und genauer aus- 
gefiihrt worden sind. 

Die in der Literatur angefiihrten thermochemischen Daten 
stiitzen sich nur auf eine beschriinkte Anzahl von Versuchen von 
Favre (1853), THomsen (1874/75) und Brerrue or (1875). Favre 
arbeitete mit dem Quecksilberealorimeter; seinen Zahlenangaben 
haften unkontrollierbare Versuchsfehler an. Die in der Literatur 
angegebenen Werte stiitzen sich daher ausschlieBlich auf die Unter- 
suchungen der beiden andern eben genannten Forscher. Die aus diesen 
Messungen berechneten Zahlenwerte findet man in den phys.-chem. 
Tabellen von Lanpout-Bornstemx. Wirklich ausgefiihrt sind nur 
folgende Messungen 


von THOMSEN: 
2 NaOH aq + Cl, + aq = NaCl aq + NaOClaq + H,O | 24647 cal 


ClO, + aq = Cl,O aq - 9440 ,, 
NaOH aq + HOCI aq = NaOCl aq + H,O 4+. 9976 ,, 





1) NEUMANN u. Hauck, Z. Elektrochem. 32 (1926), 18. 
2) Neumann u. MU.iER, Z. angew. Chem. 88 (1925), 193. 
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von BERTHELOT: 
2NaQOH aq + Cl, + aq = NaCl aq + NaOCl aq + H,O + 253810 cal 
2 KOH aq +- Cl, + aq = KClaq + KOClaq+H,O + 25410 ,, 
2 Ba(OH), aq + 2Cl, + aq = BaCl, aq + Ba(OCl), aq -+- H,O 
+ 50100 ,, 
KOH aq -+- HOC] aq = KOC] aq + H,O +. 9600 ,, 

Bei der Berechnung der Bildungswirme der unterchlorigen 
Siiure bzw. ihrer Salze aus den Elementen sind dann auch noch die 
Wirmetoénungen fiir verschiedene Reaktionen gleichgesetzt worden; 

von THOMSEN: 
2 NaOH aq +- Cl, + aq = NaCl aq + NaOCl aq + H,O + 24647 cal 

gleich 2KOH aq -}- Cl, 4+- aq = KCl aq + KOCI aq +- H,O; 

von BERTHELOT: 
KOH aq 4+- HOCl aq = KOCl aq + H,O + 9600 cal 

gleich NaOH aq + HOCI aq = NaOCl aq + H,0. 

Die Reaktion: Cl,O + aq = Cl,O aq + 9440 cal ist nur von 
THOMSEN gemessen worden, BertHELoT benutzte aber diese Zahl 
bei seinen Berechnungen. 

Die von beiden Forschern ermittelten Werte weichen zum Teil 
erheblich voneinander ab. Nach THomseEn ist z. B.: 


'/, H, + 3/, O, + 3/, Cl, + aq = HOCI aq + 29934 cal; 
BertTHELor dagegen gibt hierfiir + 81650 cal an. Das ist ein Unter- 
schied von 1716 cal, das sind 5,7%,. Noch gréBer ist der Unter- 
schied bei den Bildungswirmen fiir folgende Reaktionen 

nach THOMSEN: 
Cl, + 13/, Og = Cl,O —17930 eal und 
Cl, -}+- 1/, O. + aq = Cl,O aq —8489 cal; 

nach BERTHELOT: 
Cl, -+-1/, Og = Cl,O —15900 cal und 
Cl, +- 3/, Og + aq = Cl,O aq —6400 cal. 

Die Abweichungen bei den beiden Reaktionen betragen also 
11,4 bzw. 24,6°/,. 

BertuEe.tot') hat seine Messungen bei stark schwankenden 
Zimmertemperaturen von 10—20°C ausgefiihrt; er benutzte zur 
Bestimmung der Neutralisationswirme die Mischungsmethode und 
arbeitete mit einem gegen Wiarmeaustausch geschiitzten Erlen- 
meyerkolben und go8 aus diesem die Lésung zu der anderen im 
eigentlichen Calorimeter befindlichen Lésung. 


') BerruEecot, Thermochem. Messungen. Leipzig 1893. 
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THOMSEN’) verwandte sein bekanntes Mischungscalorimeter. Die 
Angaben der beiden Forscher kénnen also keine sehr groBe Ge- 
nauigkeit beanspruchen. 

Die Warmeténungen der verschiedenen Reaktionen sind von 
uns deshalb nachgepriift worden und das gefundene Zahlenmaterial 
soll nachstehend mitgeteilt werden. 

Zunichst war es aber notwendig, zu versuchen, im kurzen 
Arbeitsgange zu stark konzentrierten Lésungen von unterchloriger 
Siure zu gelangen. 


Die Darstellung von konzentrierten HOCI-Losungen und deren Haltbarkeit. 


Die in der Literatur angegebenen Vorschriften zur Herstellung 
der unterchlorigen Saure fiihren simtlich nur zu verdiinnten Lésungen, 
die dann nur durch wiederholte Destillation im Vakuum angereichert 
werden koénnen. Wir haben eine bessere Arbeitsweise ausgearbeitet, 
die eine Modifikation der Batiarp’schen Methode darstellt. In 
Wasser von 0° wurde unter fortwihrender Bewegung Chlorgas ein- 
geleitet, welches zunichst vollstiindig absorbiert wurde. Nach einiger 
Zeit entstand eine feste Masse von Chlorhydrat mit His, die kein 
Chlor mehr aufnahm. Die aufgenommene Chlormenge wurde dureh 
Wigen festgestellt (400 g H,O nahmen 60g Cl,, 600 g H,O, 80 ¢ Cl, 
auf), dann wurde nach der Formel: 


2Cl, + 2HgO + H,O = Hg,OCl, + 2HOCI 


die zur Umsetzung noétige Menge Quecksilberoxyd berechnet und 
dieses als gelbes, gefilltes, trockenes Oxyd in geringem Uberschusse 
der Lésung unter Umschiitteln zugesetzt. Nach 3/, Stunde wurde, 
ohne zu filtrieren, im Vakuum bei 18—20mm Quecksilberdruck 
destilliert. Es geht unterchlorige Siure mit Wasserdiimpfen iiber, 
die in einer Eis—Kochsalz-Kaltemischung kondensiert wurden. Hs 
wurden immer nur etwa 50 cm® abdestilliert, da die ersten Anteile 
am reichsten an unterchloriger Siure waren; hierbei wurde sofort 
eine 16—22°%/,ige unterchlorige Saiure erhalten. Um auch noch hoher- 
prozentige Loésungen zu erhalten, wurde in einer besonderen voll- 
stindig trockenen Vorlage Chlormonoxydgas mit Kohlensiiure- 
schnee kondensiert und nachher die so entstandene délige rote Fliissig- 
keit der Lésung der unterchlorigen Saure durch Schiitteln bei- 
gemischt. Es wurden so ohne grofe Miihe vdllig reine chlorfreie 
Lésungen von unterchloriger Siure bis zu 30°, erzielt. 





1) THomsEeNn, Thermochem. Untersuchungen I, 240. 
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Zur Prifung der Haltbarkeit so konz. Lésungen der unter- 
chlorigen Séure wurden abgewogene Mengen in diinnwandige Glas- 
kiigelehen eingeschlossen und diese bei Zimmertemperatur einmal 
im Dunkeln, das andere Mal in hellem Tageslicht aufbewahrt. Dann 
wurden innerhalb von 21/, Stunden in bestimmten Abstinden die 
Verinderungen untersucht und zwar wurde der Gehalt an OCI durch 
Titration mit Jodkalium und n/10-Thiosulfat festgestellt, der Ge- 
samtchlorgehalt nach Reduktion mit arseniger Saure durch Fallung 
des Chlorions als Chlorsilber. Wahrend unter Ausschlu8 des Tages- 
lichtes in dieser Zeit keine Verinderung des Gehaltes eintrat, war 
bei hellem ‘Tageslicht em Rickgang des Hypochlorits um etwa ¥/,, 
zu beobachten. Bei langerer Aufbewahrung im Tageslicht ging der 
Gehalt noch weiter zuriick; im Dunkeln dagegen zersprangen bei 
lingerem Aufbewahren die Kigelchen durch den inneren Gasdruck. 


Herstellung von Hydroxydlésungen gleicher spezifischer Warme. 


Nernst!) gibt an, ,,bei nicht allzu konzentrierten Lésungen 
kann man die Wirmekapazitit nahe gleich derjenigen der Menge 
des in ihnen enthaltenen Wassers setzen, eine fiir die praktische 
Thermochemie wichtige Regel**. Hier waren es die verschiedensten 
Hydroxydlésungen, welche alle die gleiche Wairmekapazitit haben 
sollten. Die Vorversuche wurden mit einer Natriumhydroxydlésung 
mit 1 Mol NaOQH= 400 Mole H,O (0.55% ig) ausgefiihrt, in welche 
Chlor eingeleitet wurde. Diese Lésung hat nach RicHarps?) eine 
spezifische Wirme von 0,9907. Die anderen Hydroxydlésungen von 
Lithium, Barium, Strontium und Kalium wurden dann dem- 
entsprechend eingestellt, so, daS auf 10 Mole Wasser 1 g Hydroxyd 
kommt. Es entstanden so folgende 0,55°/,ige Lésungen mit der 
spezifischen Wirme 0,9907: 

1 Mol (40,01 g) NaOH + 400 Mole H,O, 

1 ,, (283,95) LiOH ++ 239,2 Mole H,O, 

| ., (56,11 g) KOH + 560,5 Mole H,O, 

1 ,, (171,39 g) Ba(OQH), + 1714 Mole H,O, 
(121,65 g) Sr(OH), + 1215 Mole H,0. 

Kir die Hydroxydlosung der Erdalkahen gibt es keine Angaben 
uber spezifische Wirmen, wir haben aber die Richtigkeit des NErnst- 
schen Satzes auch fiir die verdiinnten Lésungen von Strontium- 
und Bariumhydroxyd angenommen; nur fiir Calciumhydroxyd 


‘) Nernst, Theoretische Chemie, 10. Aufl. S. 111. 
*) Richarps, J. Amer. Chem. Soc. 48 (1921), 770. 
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konnte wegen seiner schweren Léslichkeit keine Lésung mit der 
spezifischen Wirme 0,9907 hergestellt werden, die gesittigte Lésung 
hatte die Zusammensetzung: 


1 Mol Ca(OH), + 2486 Mole H,O (0,16%,ig) 


mit einem spezifischen Gewicht von 1,0011, deren spezifische 
Wiirme sich aus derjenigen von Lithiumhydroxyd zu 0,9907 extra- 
poliert. Alle Messungen mit Calciumhydroxydlésungen muBten also 
besonders behandelt werden. 

Die simtlichen Hydroxydlésungen waren carbonatfrei, mit Aus- 
nahme der Lithiumhydroxydlésung. 

Die Bestimmung der Wirmeténung der Reaktion 


Cl, + 2MeOH aq = MeCl aq + MeOCl ag + H,O + x cal 


wurde mit 500g Lésung, die Bestimmung der Neutralisationswirme 
mit 1200g Lésung durchgefiihrt. Die Lésungen haben ein spez. 
Gewicht von 1,0033, 500g Lésung entsprechen also einer Wirme- 
kapazitét von 495,35 cal, 1200 g Lésung einer solchen von 1188,84 cal. 
Wenn man die Wasserwertbestimmung nun mit einer der Wiarme- 
kapazitét der verdiinnten Lésung entsprechenden Menge Wassers 
ausfiihrt, so begeht man zwar einen Fehler, der aber z. B. fiir 1200 g 
Lésung nur 0,47 cal betriigt und gegeniiber dem Fehler der in der 
Kinzelmessung selbst liegt, nicht ins Gewicht fallt. 


Die Wasserwertbestimmungen. 


Die Eichung geschah auf elektrischem Wege. Als Heizdraht diente 
ein 0,15 mm starker, mit Seide iibersponnener Manganindraht, der 
auf einen Glasstreifen bifilar aufgewickelt und mit Paraffin isoliert war. 

Die Berechnungsformel fiir den Wasserwert lautet: 
e-t+t+0,2387 , 


9 al. 





W - 


Die genaueren Angaben der Ausfiihrung der Messungen sollen 
hier ibergegangen werden.) 

Die Eichungen wurden zuniichst mit 495,35 g Wasser, dann mit 
500 g Lésung vor jedem Versuch und auBerdem nach jedem 
Versuch mit der Hypochloritlésung ausgefiihrt. Wenn sich die 
spez. Wirme der Lésung sehr geindert hitte, hatte sich auch der 
Wasserwert merklich indern miissen, was aber nicht der Fall war. 
Acht Bestimmungen, ausgefiihrt mit 495,35 g Wasser, ergaben im 





1) Einzelheiten sind in der Dissertation des einen von uns angegeben. 
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Mitte] 526,28 +- 2,5 cal. Aus 27 eo eayeg e 0 mit 500 g der Lésung 
ergab sich ein Mittelwert von 525,31 + 2,5 cal. Der Mittelwert aus 
allen Bestimmungen ist demnach 525, 54. 

Zur leststellung des Wasserwertes bei den Versuchen iiber die 
Neutralisationswirme wurden 15 Kichungen mit 1888,8 g Wasser 
im Weinholdbecher und 50,0 g Wasser in einer dinnwandigen Glas- 
pet die vor dem Eichversuch zertrimmert wurde, ausgefihrt. 

Nach Beendigung des Neutralisationsversuches wurde ebenfalls noch 
eine Kichung ausgefiihrt. Das Mittel des Wasserwertes aus 15 Ver- 
suchen wurde zu 1301,1 + 8,75 cal gefunden. Weitere 17 Versuche 
mit einem Beckmannthermometer mit einer 4/,999°-Teilung ergaben 
im Mittel 1296.4 + 5,3 eal. 

Da, wie schon vorher erwihnt, von Calciumhydroxyd sich keine 
0,55°/ige Loésung, sondern nur eine 0,16%,ige herstellen laBt, so 
wurden fir die Reaktion: 

2Cl, + 2Ca(OH), aq = CaCl, aq + Ca(OCl), aq +- H,O 

zwel Kichreihen mit 500 bzw. 1200 g Lésung und mit 498,5 bzw. 
1196,4 g + 50,0g H,O ausgefiihrt. "Sieben Versuche mit 498,5 ¢ 
Wasser ergaben im Mittel 528,87 + 3,5 cal, 8 Versuche mit 500 g 
Ca(OH),-Lésung 528,16 + 2,7; Nisay Mittelwert aus allen Bestim- 
mungen ist 528,49 cal. Bei den Versuchen mit 1196,4 + 50,0 g Wasser 
ergab sich aus 7 Versuchen ein Mittel von 13807,2 + 4,5 cal. Bei 
S Versuchen mit 1200 g Ca(OH),-Lésung ein Mittel von 1308,3 +- 
5,4 cal. Der Mittelwert aus simtlichen Messungen ist 1307,8 cal. 

Die Bestimmung der bei den Versuchen aufgenommenen und 
entstandenen OCI- und Cl-Mengen wurde in der Weise durchgefihrt, 
daB nach Beendigung des ganzen Versuches die gesamte Calorimeter- 
flissigkeit in einen MeBkolben von 1000 bzw. 1500 cm? gegossen, 
die Apparaturteile abgespritzt und der Kolben aufgefiillt wurde. In 
einem aliquoten Teile wurde in der vorher schon angegebenen Weise 
das bleichende und das Gesamtchlor titrimetrisch bestimmt und 
auBerdem zur Kontrolle das Gesamtchlor als Chlorsilber gewogen. 


Die Warmetonungen der Reaktion 
Cl, + 2MeOH ag = MeCi aq + MeOClaq + H,O + x cal. 


Es wurden zu den Versuchen die Hydroxyde simtlicher Alkali- 
und Erdalkalimetalle, mit Ausnahme von Cisium- und Rubidium- 
hydroxyd herangezogen. 

ur die calorimetrische Messung war es auBerordentlich wichtig, 
einen vollkommen gleichmiéBig strémenden Chlorgasstrom zu haben. 
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Das wurde erreicht durch eine Apparaturanordnung, in welcher 
konz. Schwefelsiure als Druckfliissigkeit diente.') Durch Verinde- 
rung der Druckhéhe der Schwefelsiure konnten verschiedene auBer- 
ordentlich konstant bleibende Stroémungsgeschwindigkeiten des Chlor- 
gasstromes erreicht werden. 

Als Reaktionsgefi8 zur Aufnahme der Hydroxydlésungen wurde 
ein versilbertes WeinholdgefiB von 900 em® Inhalt benutzt, welches 
auBerdem noch in einen innen und auben hochglanzpolierten Nickel- 
zylinder eingesetzt war; beide waren oben mit einem Deckel, durch 
welchen die Gaszu- und -abfiihrungsrohre, der Heizwiderstand, der 
Rihrer und das Beckmannthermometer hindurchgingen, verschlossen. 
Damit siimtliche Apparaturteile stets bis zu gleicher Héhe in die Calori- 
meterfliissigkeit eintauchten und der Wasserwert stets derselbe 
bheb, war die Anordnung so getroffen, da die Deckel mit den 
Apparaturteilen fest eingespannt waren, wihrend das Weinhold- 
gefif auf einer versenkbaren Unterlage stand, so daB es stets in die 
friihere Arbeitsstellung wieder zuriickgebracht werden konnte. Auf 
den Fliissigkeitsspiegel in dem Calorimetergefi8 wurde wiihrend des 
Versuches ein ganz schwacher, gleichmiBiger Stickstoffstrom ge- 
leitet, welcher einerseits die Einwirkung der Luftkohlensiure auf 
die Lauge verhindern und andererseits das iiber der Lésung stehende, 
nicht absorbierte Chlorgas entfernen sollte. 

Zur Ausfiihrung des Versuches wurden nach der Fiillung der 
Gasbirette mit Chlor 500 g Hydroxydlésung in das Weinholdgefif’ 
eingewogen, dieses in die Apparatur eingesetzt, der Stickstoffstrom 
eingeschaltet und der Riihrer in Gang gesetzt, dann wurde 1/, Stunde 
zur Ausgleichung der Temperatur gewartet und nun Chlor eingeleitet, 
aber nur so viel, daB bestimmt noch ein UberschuB an Hydroxyd- 
lésung vorhanden war, weil Hypochloritlésungen, die kein Alkali 
enthalten, sich sehr schnell zersetzen. Nach beendetem Versuche 
wurde die Calorimeterfliissigkeit im MeBkolben aufgefillt und wie 
angegeben titriert. 

In nachstehender Tabelle 1 sind die Versuchsergebnisse mit den 
verschiedenen Hydroxydlésungen tabellarisch zusammengestellt. 

Die Zahlen der Tabelle ergeben, besonders wenn man die Mitte!l- 
werte ins Auge faBt, daB anscheinend doch nicht fiir jede Reaktion 
die gleiche Wirmeténung gilt. Die beiden Alkalien einerseits und 
die drei alkalischen Erden andererseits geben unter sich recht iiberein- 


') Einzelheiten der Apparatur sind in der demnichst erscheinenden Disser- 


tation des einen von uns angegeben. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 182, 16 
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Tabelle 1. 
Wasserwert 525,54 cal -- 0,06°/,. 
wo, oe -> | 
Germs a sos !| Zahlen von 
so“ = =| bens | & 
Ss gh ae 40 5 5 | = . = 
Anvewandte 29 2) « 5 g = aa’ S Fr Mittelwert & 8 
Lésung 0,55° olf - oe rs = eZ = S , S & cal z : 
~ © xt -~ @ — - NA 
-} t4e > |&ele - = 
S=s| ¥ 0 | BF = 
H00 @ NaOH aq (2,46  0,7537 | 1,5075 0,9742 24085 
nOO ¢ 2.46 00,7379 | 1,4759 0,9541) 24094 | 
HOO yg 2,46 00,0101 | 2,0201 1,3050 24077 24083 — 0,08°/, | 24647 25310 
500 g - 2,46 =1,0843 | 2,1685 1,4008 24076 
HO g KOHag 1,738 | 0,7347 | 1,4695 0,9473 24044 | 
HOO g - 1,738 90,5361 |1,0717 0,6911 24034 24043 — 0,08°,, 24200 25410 
500 g “a 1.738 0.7818 | 1.5632 1.0088 24050 FAVRE 
500 ¢ LiOH aq 4,114 0,7962 | 1,5923 1,0371| 24275 | 
500 2 - 4,114 1,3360 | 2,6717 1,7399 24272 24270 — 0,07°/, 
HOO 2 - 4,114 1,2589 | 2,5180 1,6392) 24263 
500 ¢ Ba(OH), aq | 1,150 0,4630 | 0,9263 0,5987) 24090 
500 g 1,150 0,4974 | 0,9947 0,6442 24138 | 24130 + 0,12°/, 25050 
00 g 1,150 0.4759 |0,9519 0,6164 24133 
00g Sr(OH), aq 1,620 0,5013 | 1,0029 0,6508, 24191 
O00 g 1,620 0,7515 | 1,5030 0,9754) 24188 24183 + 0,09°, 
HOO g * 1,620 | 0,6954 | 1,3910 0,9020 24170 | 
500 g Ca(OH),aq | 00,7665 0,3138 | 0,6276 0,4052) 24200 | 
NOOO @ me 0,7665 0,3360 | 0,6724 0,4336, 24170 24186 + 0,15°/,, Wasserwert hier- 
oOo g 0.7665 0,2949 | 0,5896 0,3805) 24188 bei 528,49 cal — 0,11°/, 


stimmende Werte, das Lithium weicht staérker hiervon ab. Bei einem 
Vergleich der Zahlen mit denen der beiden friher genannten Autoren 
zeigt sich, daB die Ubereinstimmung mit den Zahlen von THomsEN 
besser ist, als mit denen von Berruetotr. Die zu hohen Zahlen des 
letzteren Autors sind veranlaBt durch seine analytische Chlor- 
bestimmungsmethode mit Zinnchlorir und Kaliumpermanganat, die 
zu niedrige Zahlenwerte fiir das Chlor liefert. 


Die Verdiinnungswarme der unterchlorigen Saure. 


Bei diesen Versuchen wurde ein 1400 em* fassender Weinhold- 
becher benutzt. Die konz. unterchlorige Séiure wurde in ganz dinn- 
wandige, lingliche Glaspipetten mit weitem langem Hals einge- 


schmolzen. An den Hals waren in bestimmter Hoéhe Glasstifte an- 


geschmolzen, welche auf dem Calorimeterdeckel ruhten, so daB die 
Pipetten immer gleichweit in die Calorimeterflissigkeit eintauchten. 
Der genaue Gehalt der Pipetten an unterchloriger Saure erfolgte 
durch Wigung. Nach Einhingen der Pipette wurde 60—90 Minuten 
zum Temperaturausgleich gewartet, dann die Glaspipette durch 
StoB an die GefiBwand zertriimmert, das zugeschmolzene obere 
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| Ende abgebrochen und die Temperaturmessung begonnen. Die be- 
: sondere Eichung des Calorimeters konnte hier nur nach Beendigung 
des Versuches ausgefiihrt werden. 
Die Ergebnisse der Messungen mit 12 verschiedenen Konzen- 
trationen der Lésungen an unterchloriger Siure sind in beistehender 
Tabelle 2 eingetragen. 





Tabelle 2. 
Wasserwert 1296,4 cal — 0,1°), g HOCI. 








| Titration mit Bestimmung Zusammen- 





























. Solig | 
Einwage vor 'n/10-Na,8,0,| mit AgNO, setzung der © =>! 5 ed | 
der Cal- | nach der nach der. wittel- HOCI-Lésung a IE gol Cal 
Messung | Cal-Messung Cal-Messung | wert |! Mol HOC] = 5 Se | 
: | mitz Molen &S/55 © 
~? = | a b a b H,O Sais | 
1,001 |} 0,998 | 0,999 1,002 | 1,001. 1,001 | 1,000} 1 mit 143,3 | 927 0,0003 20,5 01 
2,002 | 2,004} 2,003 2,005 2,004) 2,004 2,004) 1 ,, 69,5 927)0,0013) 43,9 
2,697 | 2,700 | 2,701 | 2,698 2,699) 2,700; 2,699/}1 ,, 51,1 | 927)0,0025) 63,0 
3,013 | 3,018 | 3,014 3,017) 3,017) 3,016 3,016/1 ,, 45,4 927/0,0030| 68,2 
3.96 | 3,97 | 3,970 3,970) 3,990 | 3,960) 3,970) 1 ,, 34,1 927)/0,0055| 94,9 
4,38 | 4,40 | 4,400, 4,370 | 4,390 | 4,380, 4,390} 1 ,, 30,4 927 | 0,0069/106,4 
7,018 | 7,022! 7,020 7,026) 7,019. 7,020) 7,020); 1 ,, 17,9 | 927 )|0,0185/179,1 
9,42 | 9,39 | 9,390! 9,380/| 9,380| 9,390| 9,390} 1 ,, 12,6 | 927 | 0,0347/251,0 
11,78 {11,81 (11,800 11,770 11,820 11,820 11,800} 1 ,, 9,4 927 | 0,0572/329,2 
12,62 (12,59 |12,580 12,600 12,600 12,620 12,600|1  ,, 8,7 927 | 0,0663/357,4 
14,02 |14,01 |13,980 13,990 14,000 14,010 14,000} 1 ,, 7,5 | 927 | 0,0850/413,0 
15,26 (15,28 (15,270 15,250 15,270 15,300 15,270) 1 ,, 6,6 927 | 0,1050 467,7 
Die Tabelle zeigt, daB die Wirmeténung der Verdiinnungs- 


wirme mit zunehmender Konzentration der unterchlorigen Saure 
kontinuierlich ansteigt. Bei graphischer Aufzeichnung ist die Kurve 
nur ganz schwach nach oben gekriimmt. Man kann die unterchlorige 
Saure also wohl als eine verschieden konzentrierte Lésung von Cl,O0 
in Wasser auffassen, die erst in verdiinnteren Lésungen schwach 
in H’ und OClI’-Ionen dissoziert ist. Es gelang leider nicht, noch 
starker konzentrierte Lésungen herzustellen. 


Die Neutralisationswarme der unterchlorigen Sdure. 


Die Versuchseinrichtung war fast die gleiche wie vorher. Das 
WeinholdgefiB hatte einen Wasserwert von 1301,1 cal. In die 
Pipetten wurde nur die zur Neutralisation notwendige Menge unter- 
chlorige Saiure eingewogen und zwar wurde so viel Wasser dazu- 
gewogen, um gerade 50,00 g der HOCI-Lésung zu haben. 

Die Ergebnisse der Messungen fiir die Neutralisationswirme der 
unterchlorigen Siéure mit den verschiedenen Hydroxydlésungen sind 
in nachstehender Tabelle 3 zusammengestellt. 
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Tabelle 3. 
Wasserwert 1301,1 cal + 0,07°,. 
' M , _—_— o_ 
BE, eHOClbe | oe lee |S less celgbo lake 
en stimmt mit Be esr \_k- t Sw 5isa0~+ etc 
E o.| £% |S el eed [5 858 GS G2 8/5 = 
y 4 = |; n 10)- AgNO, er si-- | Se SLOSS Se wy 287 
= = |Na,S8,0,/als AgCl = & B |“ § sets Asan g= 
2 3 4 5 | 6 7 | 8 9 
| 
LiOH 13,908 13,891 | | 
13,891 | 13,874 13,891 | 2,1314 |2773,1 | 408,9 | 2364,2 |8930,0 
13,644 | 13,674 | | | | | 
. 13,672 13,674 13,666 | 2,100 | 2732.3 | 399,0 | 2333,3  |8958,0 
NaOH = 8,060 8,073 | | | | | 
8,073 8,071 | 8,069 | 1,2157 | 1581,7 | 209,8 | 1371,9 |8920,6 
8,208 | 8,228 | | | | | 
“ 8,216 | 8,228 8,220 | 1,2387 |1612,6 | 214,83 | 1398,3. |8925,0 
KOH 5,607 | 5,596 | | | | 
5,607 | 5,590 5,600 | 0,8394 | 1092,2 | 138,7 | 953,5 (8933.4 
5,903 | 5,859 | | | | 
‘a 5,842 5,819 5,856 | 0,8801 |1145,9 | 145,6 | 1000,3 |8962,4 
Sr(OH),| 5,353 | 5,352 | | | | 
5,381) 5,304 5,348 | 0,8005 | 1041,5 | 131,7 | 909,8 |8926,0 
5,304 | 5,315 | | | 
t 5,315 5,306 | 5,310 | 0,7941 | 1083,2 | 10,5 902,7 8919.5 
Ba(OH),| 3,705 | 3,720 : | | | 
# 3,695 | 3,720 3,710 | 0,5518 | 717,95) 87,4 | 630,55 |8917,4 
3,693 3,683 | | | 
3,685 3,683 3,686 | 0,5479 | 712,80 86,9 | 625,90 |8909,0 
Ca(OH), 2,300 | 2,305 | | | | | 
2,301 | 2,294 2,300 | 0,3400 | 444,86, 50,5 394,36 8996,0') 
2,310 | 2,289 | | | | | 
2,304 2,289 | 2,298 | 0.3393 | 443,90! 50,5 393,40 8982.01) 


Die Neutralisationswirme fiir 1 Mol HOCI finden sich in der 
letzten Spalte. Der Mittelwert der Messungen an den 6 Hydroxyd- 
losungen betriigt 8940 cal; die Abweichung der Einzelwerte von- 


einander ist 0,16°/, unter EinschluB des Fehlers fiir den Wasser- 


wert. THomsEen gibt fiir die Neutralisationswirme 9976 cal, Brr- 
THELOT 9600 cal an. Neutralisiert man eine beliebig starke Base 


mit einer beliebig starken Saéure, so sollte man immer denselben 
Wert von etwa 13700 cal erhalten, da eigentlich nur die Reaktion 
H’ + OH’ H,O maBgebend ist. Da der Wert fiir die Neutrali- 
sationswirme der unterchlorigen Siure nur 8940 cal betragt, so be- 
weist das, daB letztere nur schwach dissoziiert sein kann. In diesem 
alle ist in der Neutralisationswirme gleichzeitig auch die Disso- 
ziationswirme der vorher unyollstiindig dissoziierten HOCI-Mole- 
kiile enthalten und daraus erklirt sich die geringere Wairmeténung. 


1) Wasserwert 1308,4 cal -+ 


0,07°/,. 


teh caer 27 
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Die Lésungswarme von Chiormonoxyd in Wasser. 


Zur Feststellung der Lésungswirme des gasférmigen Chlor- 
monoxyds, dem Anhydrid der unterchlorigen Saiure, wurde die friiher 
zur Bestimmung der Wirmeténung beim Einleiten von Chlor in 
Hydroxydlésung beschriebene Apparatur benutzt; als Calorimeter- 
gefiB wurde der bei der Bestimmung der Verdiinnungswiirme be- 
nutzte Weinholdbecher benutzt, der, mit 1238,8 ¢ Wasser gefiillt, 
den Wasserwert von 1296,4 cal hatte. Das aus einem Koélbchen mit 
flissigem Chlormonoxyd kommende Gas durchstrich eine Glas- 
spirale und ein mit Phosphorpentoxyd gefiilltes RinggefiB, um so- 
wohl trocken, wie mit bestimmter Temperatur (Zimmertemperatur) 
in das CalorimetergefiB zu treten. Die Temperatur des Gases wurde 
beim Ein- und Austritt aus der Spirale gemessen. Das Kolbchen 
mit dem Chlormonoxyd stand wiahrend der Beobachtung der Vor- 
periode in Kohlensiureschnee, dann wurde das Kélbchen in Eis- 
wasser gebracht, der Hahn gedffnet, dann Cl,O-Gas etwa 3 Minuten 
in das Calorimeterwasser geleitet, der Hahn geschlossen und das 
Restgas durch Stickstoff vorsichtig in das Calorimeter geblasen. Im 
ganzen wurden 3 Versuche ausgefiihrt, deren Ergebnisse in der nach- 
stehenden Tabelle 4 aufgezeichnet sind. 


‘Tabelle 4. 


Wasserwert 1296,4 cal -- 0,1°/,. 





¢ C1,O bestimmt mit | Mittelwert | Temperatur- Warme- Lésungs- 

‘10. "OQ. ale| aus Spalte 

= 0 AgNO; als l “4 2 erhéhung °C | ténung incal | wirme in cal 

2,945 | 2,920 | 

2,939 2,942 | 2,938 0,22770 295,87 8733 

2,825 | 2,825 | 

2,820 | 2,820 2,825 0,21896 283,86 8734 

2,901 | 2,900 | 

2,891 | 2,904 2,899 0.22495 | 291,63 8744 


Die Lésungswirme von Cl,O im Wasser, und zwar von 1 Mol 
(1,0 in 2072 Mol Wasser, betragt nach obigen Versuchen 8737 + 7 cal 
eimschlieBlich des Fehlers fiir den Wasserwert. Die von ‘THomsBN 
gefundene Zahl ist 9440 cal. 


Auswertung der Versuchsergebnisse. 
Nachdem nun die Warmeténungen der Reaktionen des Schemas: 
Cl, + 2MeOH aq = MeOCl aq + MeCl aq + H,O + x cal 
und die Neutralisationswirme der unterchlorigen Siure bestimmt 
ist, kann nunmehr nach dem Hess’schen Satze der konstanten 
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Wirmesummen die Berechnung 


der Bildungswirme der _ unter- 


chlorigen Saéure in wiaBriger Losung erfolgen: 


Erste Berechnung aus: 
2 NaOH aq + Cl, + aq = NaCl aq 
+ NaOCl aq + H,O 
NaOH aq + HClaq = NaClaq + H,O 
NaOH aq + Cl, — HCl aq + aq 
NaOCl ag 


NaOH aq + Cl, — HCl aq + aq 
NaOCl aq 


NaOH aq + HOC] ad NaOC] aq + H.O 


Cl, + aq + H,O = HClaq + HOClagq 
Cl, + aq + H,O = HClaq + HOCl aq 


Cl, + /,H, + aq = HCl aq 
Cl, — ?/,H, + H,O = HOC! aq 


‘/Cl, '/,H, + H,O HOC! aq 
H, + '/,0, + aq H,O 
'H, + 3/,0, + 3/.Cl, + aq = HOCI aq 


Zweite Berechnung aus: 
2KOH aq + Cl, + aq = KClagq 
KOC! aq HO 
KOH aq + HCl aq KClaq + H,O 
KOH ag Cl, aq — HCl aq 
KOC! ag 
KOH aq + Cl, + ag HCl aq 
KOC! ag 
KOH aq 4+ KOClaq = KOClLag + H,O 
Ch, H.O + aq = HClaq + HOClagq 


Cl, + H,O + aq = HClaq + HOCI aq 
'/,Cl + 4/,H, + aq HC! aq i 
Cl, + H,O — '/,H, = HOCl aq 


Cl, + H,O — '), H, = HOClaq 
H, + '/,0, + aq HO 
'/ Fis 1 oO, 4+ 4/,Cl, 4+ aq = HOC! aq 


Dritte Berechnung aus: 

2 LIOH aq + Cl, + aq LiCl aq 
LiOC!] aq +- H,O 

LIOH aq + HClagq LiCl aq +- H,O 

LIOH aq + Cl, + aq HC! ag 
LiOC! aq 


LIOH aq + Cl, + aq — HClagq 
LiOC! aq 


-- 


24083 cal 
13780 ,, 


‘ *) 
1O3t 5) 9° 


+ 10303 ,, 


SO40 ., 
1363 ., 
1363 .. 


+ 39310 ,, 
- 37947 ,, 


37947 ,, 


- 68380 ,, | 
| 


30433 cal | 


24043 cal | 


13745 ,, 


10298 


°? 


10298 ,, 
S940 ,, 


1358 .. 
1358 ,, 


- 39310 , 


‘. 37 952 ** 


37 952 ** 


+ 68380 ,, 
+ 30428 cal | 


LIOH aq + HOC! aq LiOCl aq + H,O 


C}, + aq + H,O = HClaq + HOCl ag 
Cl,+ aq + H,O = HCl aq + HOCl aq 
/,Cl, 1H, + aq HCl aq 

Cl, + H,O 1/ HH, HOC! ag 

'/,Cl, +- H,O — '/,H, HOC! aq 

H, + *'/,0, + aq HO | _— 
14H, + '/,0, + '/.Cl, + aq = HOCl aq 


] 


24270 cal 
S850 ., 


10420 ,, 


- 10420 ,, 


$940 ,, 
1480 ,, 


1480 ,, 


- 39310 ,, 


37830 ., 


- 37830 ,, 
L 68380 ,, 
. 30550 cal 


Eigne Best. 








THomseEN, Th. U. 3, 232. 


Eigne Best. 


THOMSEN, l. c. 


Rotr, Z. Elektr. 


(1920), 288. 


Eigne Best. 


THomsen, Th. U. 1. 


Eigne Best. 


THOMSEN, l. c. 


Rot, |. ce. 


Eigne Best. 
‘THOMSEN, Il. c. 


Eigne Best. 


THOMSEN, l. c. 


Rorg, l. c. 
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Vierte Berechnung aus: 


2Ca(OH), aq + 2Cl, + aq - 
+ Ca(OCl), aq + 2H,O 

Ca(OH), aq + 2HCl aq = CaCl, aq 
+ 2H,O0 

Ca(OH), aq + 2 Cl, + aq — 2HClagq 
= Ca(OCl), aq 

Ca(OH), aq + 2Cl, + aq — 2HClagq 

Ca(OCl), aq 

Ca(OH), aq + 2HOCI aq 

+ 2H,0 


= CaCl, aq 


Ca(OCl), aq 


2Cl, + aq + 2H,O = 2HCl aq 
+ 2HOCI aq 

2C], + aq + 2H,0 = 2HClaq 
+ 2HOCI aq 

Cl, + H, + aq = 2HClaq 


Cl, + 2H, ,O — H, = 2HOClaq 
Cl, + 2H,0 — H, = 2HOCI aq 
ee O, + na 8 me oH, ,O 

+ O, + Cl, + aq - 
Hy + + "/20. + */2Cl, + aq 


Fiinfte Berechnung aus: 


2 Sr(OH), aq + 2Cl, + aq = SrCl, aq 
+ $r(OCl), aq + 2H,O 
Sr(OH), aq + 2HClaq = SrCl, aq 


—_—_ 


9 


Sr(OH), aq + 2Cl, + aq — 2HClaq 


= Sr(OCl), aq + 


Sr(OH), aq + 2Cl, + aq — 2HClaq 
- Sr(OC1), aq 
Sr(OH) )o aq + 2HOC] aq = Sr(OCl), aq 


+ 2H,0 + 


2C], + aq + 2H,O = 2HClaq 


+ 2HOCI aq + 


2Cl, + aq + 2H,O = 2HCl aq 
+ 2HOCI aq 


Cl, + H, + aq = 2HOCI aq + 


. 48372 cal 


+. 27900 .. 


| 97630 .,. 


+- 20736 ,, 
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Eigne Best. 
THOMSEN, l. c. 


20472 


20472 ., Eigne Best. 


L_ J7SSO .. 


2592 , 


2592 ,, 
78620 .. 
T6028 .. 


76028 ., 


THOMSEN, l. c. 


+ 136760 ,, LOTH, |. c. 
2 HOC! ag - 
= HOC] aq +- 


60732 ,, 
30366 cal 


- 48366 cal | Ejigne Best. 


THOMSEN, |. c. 
20736 ,, 

Kigne Best. 
L7880 ,, 

2856 ,, 


2856 ,, 


78620 ., | THOMSEN, Il. c. 





Cl, + 2H,0 — H, = 2HOClaq 


Cl, + 2H,O — H, = 2HOCl aq - 


2H, + O, + aq = 2H,0 
H, + O, + Cl, im aq = 2HOClaq 
1/,H, + 1/.0, + 4/,Cl, + aq = 


Sechste Berechnung aus: 


2 Ba(OH), aq + 2Cl, + aq = BaCl, aq 
+ Ba(OCl), aq + 2H,O 
eerie aq + HCI aq = BaCl, aq 


+ 2H,0 4 


Ba(OH), aq + 2Cl, + aq — 2HClaq 


= Ba(OC]), aq a 


4136760 ,, 
+ 60996 , 
-HOClaq + 


— 75764 , 


75764 ,, 
Rots, |. ¢. 


30498 cal 


L 48240 cal : Rione Best. 


27780 ,, THOMSEN, l. c. 


20460 cal | 
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Ba(OH), aq + 2Cl, + aq — 2HCl aq 


Ba(OCl), aq + 20460 cal LEigne Best. 
ba(OH), aq + 2HOCl ag = Ba(OC)), ag 
- 2H,O + 17880 ,, 
2ClL, + aq + 2H,0 = 2HCl aq 
2 HOC! ag - 2580 ,, 
2CL, + aq + 2H,0 = 2HClagq 
~ 2HOCI ag + 2580 ,, 
Ul, + H, + aq 2 HCl aq 78620 .. THOMSEN, I. ¢. 
Cl, + 2H,0 — H, = 2HOC]1 aq 76040 ,, 
Cl, + 2H,0 — H, = 2HOCI] ag 76040 ., 
2H, + O, + aq = 2H,0 + 136760 ,, Rots, |. ¢. 
Cl, + H, + O, + aq = 2HOCI ag - 60720 ,, 


'/eCl, + */,H, + */40. ag HOC] aq -+- 30360 cal 


Die sechs Ausrechnungen der Bildungswarmen von HOC! aq 


ergeben also: 


1. Aus NaOH ag + Cl, 30433 cal 
%. ,, KOH ag Cl, 30428 ,, 
3. 5», LiOH aq + Cl, 30550 ,, 
4. ,, Ca(OH), aq + Cl, 30366 ,, 
D. Sr(OH), aq + Cl, 30498 ,, 
6. Ba(OH), aq -+- Cl. 30360 ,, 


Der Mittelwert aus den sechs Bestimmungen ist 30439 cal 

0.1%). TuHomsen gibt fiir die Bildungswirme der unterchlornigen 
Siiure aus ihren EKlementen 29934 cal, BertHELot 31650 cal an. 
inser Wert hegt zwischen beiden. 

AuBerdem sind in den vorstehenden Berechnungen auch noch 
foluende Werte fir die vollkommene hydrolytische Spaltung von 
Chior in Salzsiure und unterchlornige Siéiure in wiBriger Lésung ent- 


halten. 
|. Bei NaOH ag + Cl, 1363 cal 
2. ,, KOH ag + Cl, 1358 ,, 
3. LiOHaqg + Cl, 1480 ,, 
4. Ca(OH), aq +- Cl, 1296 ,, 
h. Sr(OH), aq + Cl, 1428 ,, 
6 Ba(OH), aq +- Cl, 1290 ,, 


Der Mittelwert ist 1396 cal (+ 0,1%,). Da die Losungswarme 
von 1 Mol Cl, in 400 Molen Wasser nach BErtHELor 3000 cal be- 
trigt, so kann nicht das gesamte geléste Chlor in HCl und HOCI 
vespalten sein. 

Da nun der Wert fiir die Bildungswirme von HOCI aq bekannt 
ist, kann auch die Bildungswarme geléster Hypochlorite aus ihren 
Klementen berechnet werden: 
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1. weidungswisme fiir NaOCl aq. 


Gl. 1. 2NaOH aq + + Cl, + aq = NaCl aq 


+ NaOCl] + H, 0 
G).2. NaOH aq + 1/,H, +- 3/,.Cl, + aq 
= NaCl aq + H, 0 

NaOH aq + 3/,Cl, — ?/,H, 

= NaOCl aq 
NaOH aq + ?/,Cl, — ?/.H, 

= NaOCl aq - 
NaOH aq = Na + '/,0, + */,H,+<aq- 





Na+3/,0, + 2/,Cl, + aq = NaOCl aq 


(:}1.2 berechnet sich aus: 


NaOH aq + HCl aq - 





Cn ae Naa Ret. 
NaOH aq +’ »H, + 3/.Cl, + aq 
NaCl aq - -H,O 


=NaClaq+H,O -- 


24083 cal 
53090 ., 


29QOO7T . 


29007 ,, 
11110 - 


2803 . 


13780 ,, 
~ 39310 se 


L §3090 cal 


2. Bildungswarme fiir KOC] aq. 


Gl. 1. 2KOH aq + Cl, + aq = KCl ag 


+ KOC! aq -+ H,O 
G}.2. KOH ag + 1/, a+? »Cl, + aq 
= KCl aq +H. 0 


KOH aq + 1/,Cl, me 


KOH aq + 3/,Cl, —?/,H, = KOC] ag 
KOH ag = K + 1/,0, + 3/,H, + ag - 
K + 7/,0, + 3/,Cl, + aq = 


(:!.2 berechnet aus: 


KOH aq + HClaq = KClaq + H,O + 
/2Cly + aq = HCl aq — 


'/,H, + 
KOH aq + 1/,H, + /2 
KCl aq + H,O 


C l, = aq 


KOCI aq + 


24043 cal 


+ §3055 ., 
1/,H, = KOClag - 


290]2 


99 


29012 , 
114760 .. 
S5748S . 


13745 ., 
39310 ., 


~e« ~t 
53055 cal 


3. eiihnaaneienimt: fiir LiOC! aq. 


Gl. 1. 2LI0H ag - + Cl, + aq = LiCl aq 
+ LiOCl aq - + H,0 
G]. 2. LiOH aq + 1/,H, + 3/,Cl, + aq 
= LiCl, aq. ~~ ‘A, 0 
LiOH aq + }/ Cl, —1/,H, = LiOCl aq 


LiOH aq + 3/,Cl, — */, H, = LiOC! aq 
Gl. 3. Li+3/,0, + ‘/H, -+-aq = LiOH aq 
Li+3/,Cl, + 3/,0.+ aq = LiOCI] aq 





(1.2 berechnet aus: 


LiOH aq + HCl aq = = LiC] aq + H,O 
\/pHy + NgCly + aq = HCl ag 
LiOH aq + "/,H, + "/,Cl + aq 
LiCl aq + H,O 


G1.3 berechnet aus: 
Li + H,O + aq = LiOH aq +1/,H, 


H, + */,0, Sn 
1/,0, + 3/,H, + 





Li — aq = 


+ 92190 


294270 cal 


+ §3160, 
— 28890 ,, 


2PRR90 .. 
-]21080 ,, 


°°? 


13850 ,, 
39310 . 


53160 ,, 


+ 52700 ,, 


+ 68380 ,, 


- LiOHaq + 121080 cal 


"THOMSEN, 
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Th. U. 8, 232. 


THOMSEN, |. c. 


Eigne Best. 


LENGADE, C. r. 146 


(1908), 129. 


THOMSEN, |. « 


Kigne Best. 


THOMSEN, |. c. 


THOMSEN, |. ¢. 


Moers, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 113 (1920), 179. 
Rota, |. c. 








250 B. Neumann und G. Miiller. 














t+. Bildungswarme fiir Ca(OCl), aq. é 
Gl. 1. 2Ca(OH), aq + 2Cl, + aq y 
CaCl, aq + Ca(OCl), aq-+-2H,O + 48372 cal | Eigne Best. | 
Gl. 2. Ca(OH), aq + H, + Cl, + aq 
CaCl, aq + 2H,O + 106520 ,, THOMSEN, l. c. 
Ca(OH), aq + Cl, —H, = Ca(OCl),aq — 58148 ,, 
Ca(OH), aq + Cl, —H,=Ca(OCl),aq — 58148 ,, 
Gl. 3. Ca +O, +- H, + aq = Ca(OH), aq + 238790 ,, 
Ca + O, + Cl, + aq = Ca(OCl),aq -+ 180642 ,, 
Gl. 2 berechnet aus: 
Ca(OH), aq + 2HClaq = CaCl, aq . 
2H,O + 27900 ,, | THomsEn, l. c. ' 
H, + Cl, + aq 2 HCI ag + 78620 ,, | 
Ca(OH), aq + Cl, + H, 4 aq ; | 
CaCl, aq + 2H,O + 106520 ,, | { 
; 
Gl.3 berechnet aus: i 
Ca + H, + O, = Ca(OH), ~ 236000 ,, pE ForcranD,Ann.chim. 
phys. 8 (1908), 15. 489. 
Ca(OH), + aq — Ca(OH), aq + 2790 ,, THomsEN, Th. U. 2, 2. 
Ca + O, + H, + aq = Ca(OH), aq + 238790 cal 
5. Bildungswarme fiir Sr(OCl), aq. 
Gl. 1. 2Sr(OH), aq 201, + aq 
SrCl, aq + Sr(OCl), aq +2H.0 + 48366 cal | Eigne Best. 
Gi. 2. Sr(OH), aq + Cl, aq -+- H, 
SrCl, aq + 2H,O +. 106250 ,, 
Sr(OH), ag — H, + Cl, = Sr(OCl), aq — 57884 ,, 
Sr(OH), aq — H, + Cl, = Sr(OCl), aq — 57884 ,, 
Gl.3. Sr + 0, + H, + aq = Sr(OH), aq + 239330 ,, 
Sr + O, + Cl, + aq = Sr(OCl),aq +181446 ,, 
Gl. 2 berechnet aus: : 
Sr(OH), aq + 2HClaq = SrCl, ag 
2H,O + 27630 ,, THOMSEN, lI. ec. 
H, + Cl, + aq = 2HClagq + 78620 ,, 
Sr(OH), aq + Cl, + H, + aq 
SrCl, aq + 2H,O + 106250 ,, 
Gil. 3 berechnet aus: 
Sr + 2HClaq = SrCl, aq + H, + 130200 ,, Guntz u. BENoIT, C.F. ; 
176 (1923), 219. 
2HClaq + Sr(OH), aq = SrCl, aq i 
2H,O + 27630 ,, THOMSEN, l. ec. 
Sr + 2H,0 — H, = Sr(OH),aq = + 102570 ,, 
Sr + 2H,0 — H, = Sr(OH), aq + 102570 ,, | q 
2H, + O, + aq = 2H,0 +- 136760 ,, Roru, I. c. 
Sr + H, -- O, + aq = Sr(OH), aq + 239330 cal ss 
i 
6. Bildungswarme fiir Ba(OCl), aq. ; 
Gl. 1. 2 Ba(OH), aq + 2Cl, + aq i 
: BaCl, aq+ Ba(OCl), aq + 2H,O + 48240 cal | Eigne Best. i 


Gl. 2. Ba(OH), aq + H, + Cl, + aq 


BaCl, aq + 2H,O -+- 106400 ,, 
Ba(OH), aq — H, + Cl, = Ba(OCl), aq — 58160 cal 
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Gl. 3. Ba+ 0, -+ H, + aq = Ba(OH), aq 
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Ba(OH), aq — H, + Cl, = Ba(OCl), aq — 58160 cal 
+ 237580 ,, 


+179420 .. 


Ba + O, + Cl, + aq = Ba(OCl), aq 


Gl. 2 berechnet aus: 


Ba(OH), aq + 2HCl aq = BaCl, aq 


+ 2H,O + 27780 ,, THOMSEN, l. c. 
H, + Cl, + aq = 2HClaq + 78620 ,. 
Ba(QH), aq + Cl,+H,+ aq = BaCl, aq 

+ 2H,O +- 106400 ,, 


Gl. 3 berechnet aus: 
Ba + 2HClaq = BaCl, aq + H, +-128600 , 
2HCl aq + Ba(OH), aq = BaCl, aq 


+ 2H,O + 27780 ,. 
Ba + 2H,O — H, = Ba(OH), aq +- 100820 ,, 


od 


Ba + 2H,O — H, = Ba(OH), ag - 100820 ,, 
2H, + O, + aq = 2H,O 136760 ,, 
Ba + H, + O, + aq = Ba(OCl), aq + 237580 cal 


-4 


Zusammenstellung der Werte. 


Na+ 0+ Cl+aq = NaOClaqg + 82805 cal 
K + O + Claq = KOCl aq + 85748 ,, 
Li + O+ Ci + aq LiOClaqg -+ 92190 ,, 
Ca + O, + Cl, + aq = Ca(OCl), aq + 180642 ,, 
Sr + O, + Cl, + aq Sr(OCl), aq + 181446 ,, 
Ba + O, + Cl, + aq = Ba(OCl), aq + 179420 ,, 


Die Zahlen von THomMsEN und BertHEevor sind etwas andere; 
sie benutzen zum Teil bei ihren Rechnungen auch andere Unterlagen. 


BERTHELOT THOMSEN 
Fiir KOC] aq findet 89350 cal 88010 cal 
>» NaOCl aq = 84700 ,, 83360 , 
Ba(OC1), aq - 87600 ,, 


Aus den vorstehenden Werten li®t sich nun ebenso wie die 
Bildungswirme der Hypochlorite auch die Bildungswiirme der ent- 
sprechenden Chloride berechnen. Fiihrt man diese Rechnung durch 
und vergleicht diese Werte mit den in der Literatur fiir die Chloride 
vorhandenen Zahlen, so muB sich riickwiirts eine Kontrolle fiir die 
tichtigkeit unserer Messungen bzw. unserer Zahlenwerte ergeben. 


1. Bildungswarme fiir NaCl aq. 


Gi. 1. 2NaOH aq + Cl, + aq = NaCl aq 
+ NaOCl aq + H,O - 24083 cal | Eigne Best. 
Gl.2. NaOH aq + 3/,H, + '/,0,+- '/.Cl, 
+ aq = NaOClaq + H,O + 39379 ,, 
NaOH aq +- '/,Cl, = NaCl aq 
+ 1/,H, + 3/,0, — 15296 ,, 
NaOH ag + ?/,Cl, = NaCl aq 
+ 1H, + 1/,0, — 15296 ,, | 
Na+ }/,0,+1/,H,-+aq=NaOH aq +111810 ,, | THomsen, I. 
Na + Cl + aq = NaCl aq et 96514 cal | 
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Jo 


(;].2 berechnet aus: 


NaOH aq + HOC] aq = NaOCl aq 
H,0O + 8940cal_ Eigne Best. 
'/,H, +'/,0,+'/,Cl,+aq = HOClaq + 30439 ,, 


NaOH aq + '/,H, + 7/,0, + ?/.Cl, 
+ aq = NaOClaq + H,O +- 39379 cal 
Gleichung 2 tritt in den Rechnungen entsprechend mit den- 
-elben Zahlenwerten fiir die anderen Alkali- und Erdalkalimetalle 
cuf, nur daB sie bei letzteren die doppelte GroéBe haben. 


Nach der Literatur ist: 


Na + '/,Cl, = NaCl - 97690 cal | THomsen, Th. U. 3, 232. 
NaCl aq = NaCl + aq - 1220 ,, | ZeMcozuzNy und RKam- 
Na + 1/,Cl, + aq = NaCl aq + 96470 cal | BACH, Z. anorg. u. ally. 


| Chem. 65 (1910), 427. 
2. Bildungswarme fiir KClagq. , 
2 KOH aq + Cl, + aq = KCl aq 








KOC! aq -+ H,O + 24043 cal Eigne Best. 

KOH aq + '/,Cl, + '/20,+ 7/,H, + aq 
KOC] aq — H,O + 39379 ,, 

KOH aq A/eCl, KClaq + ').H, 
1/0, — 15336 ,, 

KOH aq + ').Cl, = KClaq + '/,H, 
1/,0, — 15336 ,, i 

KOH aq = K + '/,0, + 1/,H, + aq —114760 ,, | Rencapr, C. r. 146 

K - Cl + aq KCI] aq + 99424 cal | (1908), 129. 

Nach der Literatur ist: 

KR + 4/,Cl, = KCl + 104050 cal | DE Forcranpb, C. r. 

KCl ag = KCl + aq + 4433 ,, 152, 27; ZEMCZUZNY. 

IK ' Cl, + aq = KCl aq + 99617 cal u. RamBacu, l.c. 


3. Bildungswirme fiir LiCl aq. 
2 LIOH aq + Cl, + aq = LiCl aq 








LiOCl] aq + H,O -- 24270cal | Eigne Best. 
LiOH aq + #/,Cl, + 3/,0, + '/,H, | 
~aq = LiOCl aq + H,O -+- 39379 ,, | . 
LiOH aq + 3/,Cl, = LiClaq + '/,H, | ‘ 
+ 1/,0, — 15109 ,, ; 
LiOH aq + 1/,Cl, = LiCl aq + */,H, | 
’ i 2 Vs — 15109 *? | 
LiOH aq = Li + 1/,0, + '/,H, + aq —121080 ,, | Moers, I. c. 
Li + '/,Cl, + aq = LiCl aq + 105971 cal | 
Nach der Literatur ist: H 
Li + 3/,Chk = LiCl + 97040cal bE Forcranp, |. ec. 
LiClaq = LiCl + aq - $370 ,, 
Li + ¥/,Cl, + aq = LiCl aq + 105410 cal | 


4. Bildungswarme fir CaCl, aq. 


2Ca(OH), aq + 2Cl, + aq = CaCl,aq 


+ Ca(OCl), aq + 2H,O + 48372 cal | 
Ca(OH), aq + H, + O, + Cl, + aq | 
Ca(OCl), aq + 2H,O + 78758 ,, 


Ca(OH), aq + Cl, = CaCl, aq + H, : 
+ O, + aq - 30386 cal 
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Ca(OH), aq + Cl, = CaCl, aq + H, 
+ 0, + 


aq 
Ca(OH), aq = Ca + O, + H, + aq 


Ca + Cl, + aq = CaCl, aq 


— 30386 cal 
= 238 790 ** 


+. 208404 cal 


DE Frocranp, Ann. 
chim. phys. 8 (1908), 
15, 489. 


Nach der Literatur ist: 


Gl. 1. Ca + Cl, = CaCl, + 191100 cal 
_ CaCl, + aq = CaCl, aq : + 17410 ,, THOMSEN, Journ. prakt. 
Ca + Clj+aq—CaClaq  +207440cai == Chem. [2] 16 (1877), 


Gl. 1 berechnet nach Gunrz und Benoit’) mit 
Ca + 2HClaq = CaCl, aq + H, + 129800 cal. 


5. Bildungswarme fiir SrCl, aq. 





2 Sr(OH), aq + 2Cl, + aq = SrCl, aq 
+ Sr(OCl), aq + 2H,O + 48366 cal | Eigne Best. 
Sr(OH), aq + H, + O, + Cl, + aq | 
= Sr(OCl), aq HM 2H,0 _ + 78758 ,, 
Sr(OH), aq + Cl, = SrCl, a 
+ O, + aq — 30392 ,, 
sabre aq ++ Ci, = SrCl, aq + H, 
+ aq — 30392 ,, 
-Sr(OH); 2 aq = Sr + O, + H, aq —239330 ,, Eigne Best.. 
Sr + Cl, + aq = SrCl, aq -+- 208 938 cal 


Nach der Literatur ist: 


Gl. 1. Sr + Cl, = SrCl, 4.197880 cal 
SrCl, + aq = SrCl, lLaq + 11140 ,, THOMSEN, l. c. 
 Sr+ Cl, +: +aq=SrClaq  +209020cal 


Gl. 1 berechnet nach GunTz und BeEnort') mit 
Sr + 2HClaq = SrCl, aq + H, + 130200 cal. 


6. Bildungswarme fiir BaCl, aq. 


2 Ba(OH,) aq + 2Cl, + aq = BaCl, aq 


-+ Ba(OCl), aq + 2H,O 
Ba(OH), aq + H, + O, + Cl, + aq 
= Ba(OCl), aq +. 2H,O 


mer “ + Cl, = BaCl, aq + H, 


Ba(OH), aq + Cl, = BaCl, aq + H, 


+ O, + aq 
Ba(OH), aq = = Ba + H, + O, + aq 


~ Ba + Cl, + aq = BaCl, aq 
Nach der Literatur ist: 
Ba + Cl, = BaCl, 





_ BaCl, + aq = BaCl, aq 
Ba + Cl, aq = BaCl, aq 


') Guntz und Benoit, Compt. rend. 176 (1923), 


| Eigne Best. 
+ 48240 cal | 





-* 787 a on 
— 30518 ,, 
— 30518 ,, 
— 237580 ,, Kigne Best. 


+ 207 062 cal 


4+-196880 cal THomsEN, Journ. prakt. 
Chem. [2] 16 (1877), |!. 
4+ 2070 ,, THOMSEN, |. c. 


+. 198950 cal | 


219. 
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Kine Gegeniiberstellung der erhaltenen Werte ergibt: 





> J Wert der Literatur | Wert der Arbeit 
Bildungswirme fiir 








cal cal 
NaCl aq . 96470 | 96514 
KCl aq 99617 | 99 424 
LiCl aq 105410 105971 
CaCl, aq . 207 440 208 404 
NE Se am eee 209.020 , 208 938 
ee eee ee 198950 207 062 


Die Ubereinstimmung ist im allgemeinen eine recht gute, nur 
fir BaCl, aq trifft das nicht zu. Diese letztgenannte Unstimmig- 
keit rihrt wahrscheinlich davon her, daB die Lésungswirme von 
BaCl,, die nur einmal von THoMsEN mit 2070 cal bestimmt offenbar 
zu klein ist. Nach unseren Schitzungen miBte die Loésungswirme 
fiir das Bariumehlorid ungefihr 10000 cal betragen, was auch besser 
mit den Werten von Calcium- und Strontiumchlorid wbereinstimmen 
wiirde, 

Zur Vervollstiindigung der thermochemischen Daten der unter- 
chlorigen Saiure wurden auch noch die Wiarmeténungen folgender 
Gleichungen 

Cl, + 1/,0, = Cl,O + x cal 
Cl, + 3/,0, + aq = Cl,0O aq + x cal 
berechnet und mit den Werten von THomsEN und BERTHELOT ver- 


glichen. 

_ Eigne Best.| THoMSEN §BERTHELOT 
H, + O, + Cl, + aq = 2HOCl aq -+-60878 cal | +59868 cal |+63300 cal 
H,+7/,0,+aq=H,O+aq —_—_,_- + 68380 ,, | +68357 ,, |+69700 ,, 
Cl, + 1,0, + aq + H,O = 2HOClaq | — 7502 cal | — 8489 cal |— 6400 cal 
Cl, + ',0, + aq + H,O = 2HOClaq | — 7502 cal | — 8489cal |— 6400 cal 
CLO + aq + H,O = 2HOCI aq + 8737 ,, | + 9440 ,, |+ 9440 ,, 


Cl, + 7/,0, = Cl,O 

















—16239 cal | —17929 cal |—15840 cal 


Die Bildungswiirme gasférmiger Cl,O betrigt also —16289 cal, 
die sich fir Cl,QO aq um die Lésungswirme vermindert, dann ist 
Cl, + 4/,0, + aq = Cl,O aq —7502 cal. THomsEn gibt hierfiir einen 
Wert von — 8489 cal, BertHELor — 6400 an. Die Unterschiede sind 
reichlich groB; der aus unseren Zahlen berechnete Wert hegt an- 
nihernd in der Mitte zwischen beiden. 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Juni 1929. 
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Rontgenographische Untersuchungen 
einiger Mischkristallsysteme mit Monoxyden als Komponenten. 


Von Sven HouGersson und ALpo KarRLsson. 
Mit 3 Figuren im Text. 
Die Reihen CoO-MgO, NiO-MgO, CoO-NiO. 


Durch direktes Zusammenschmelzen gliihbestindiger Metall- 
oxyde gelingt es, wie bekannt, oft Verbindungen und Mischkristalle 
herzustellen. In einer friiheren Arbeit hat der eine von uns?) eine 
Anzahl von Substanzen vom Spinelltypus auf diese Weise dargestellt. 
Dabei kann man die Verbindungen und Mischkristalle in mehreren 
Fallen durch direktes Zusammenschmelzen der beiden Komponenten 
bei groBer Hitze erhalten. Im allgemeinen ist es jedoch vorteil- 
hafter, die innig gemischten Oxydkomponenten mit einem FluB- 
mittel zu versetzen. Die Aufgabe des FluBmittels ist, der Masse 
eine gréBere Beweglichkeit zu geben und dadurch auch die Reaktion 
zu beschleunigen. Den Verlauf der Erhitzung kénnen wir uns im 
AnschluB an TamMMaNnN?) etwa auf folgende Weise vorstellen: In 
der mechanischen Mischung der beiden Oxyde sind ihre Korper 
nach den Regeln der Wahrscheinlichkeitsrechnung verteilt und des- 
halb auch Anhaufungen der Korner gleicher Art zu finden. Die 
zentralen Korner dieser Anhiufungen werden also nicht imstande 
sein, in Reaktion zu treten, weil sie nicht von Koérnern anderer Art 
beriihrt werden. Daher wird die Reaktion auch in Gemengen molarer 
Mengen moglicherweise nicht ganz zu Ende verlaufen. Wenn man 
aber durch das Zusetzen eines FluBmittels fiir die Verteilung jener 
Anhaiufungen wahrend der Reaktion sorgt, wird die Reaktion be- 
schleunigt und die Bedingungen fiir einen vollstaindigen Umsatz 
gegeben. Bei der allmihlich steigenden Temperatur nimmt die Zahl 
der Platzwechsel mit jeder Zeiteinheit schnell zu, die Amplituden 
der Atomschwingungen in den Gittern werden noch gréBer und da- 





1) HoLtegersson, Réntgenographische Untersuchungen der Mineralien der 
Spinellgruppe und von synthetisch dargestellten Substanzen vom Spinelltypus 
(Lunds Universitets Arsskrift, N. F. Avd. 2. Bd. 23. Nr. 9, 1927). 

*) TamMMANN, Z. anorg u. allg. Chem. 149 (1925), 22. 
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durch steigt auch die Durchdringungsfaihigkeit der beiden ungleich- 
artigen Gitter. 

Was die Frage betrifft, ob itiberhaupt Reaktionen zwischen 
zwei Kristallarten ohne Vermittlung fliissiger Phasen vor sich gehen 
konnen, verweisen wir auf TamMmMaANN!) sowie auf die Diskussion 
zwischen HmepvALL-HEUBERGER und BaLarew in Ztschr. anorg. u. 
allg. Chem. 1922 usw. Unter den verschiedenen Substanzen, die 
mit Hinsicht auf ihre Nutzbarkeit als Mineralisatoren gepriift worden 
sind, sind besonders die sog. Chlorid-Mineralisatoren (NaCl, KCl. 
MgCl, u. a.) zu nennen. Sie sind mit Vorteil von Gorceu, Hauts- 
FEUILLE, Scott, HepvaLL u. a. verwendet worden. Mit fluor- 
haltigen Schmelzen haben besonders DorttEerR, Luzi, DUBOIN u. a. 
erfolgreiche Versuche angestellt. Bei seinen beriihmten Nachbil- 
dungen von Mineralien hat EBELMEN besonders Borsiure und Borax 
in Sehmelzen verwendet; er stellte in dieser Weise u. a. eine Anzahl 
Spinelle dar. Selbst haben wir eine Reihe von Mineralisatoren ge- 
pruft und das Chlorkalium als das geeignetste gefunden. Dieser 
Mineralisator erzeugt fast immer sehr homogene Schmelzen, dic 
einzelnen Kristillechen der Masse sind jedoch oft sehr winzig. Die 
kristallographische Bildung und GréBe der Kristalle spielt aber bei 
der nachher folgenden Rontgenuntersuchung (nach der DEBYE- 
ScuerRER’schen Methode) gar keine Rolle, da ja die Substanz in 
Pulverform untersucht wird. 

sei friiheren Untersuchungen von Gliihprodukten war man in 
erster Linie auf die mikroskopische Untersuchung angewiesen, bei 
der die Bildungsform und GréBe der Kristalle eine sehr groBe Rolle 
spielten. Sehr starke VergréBerungen von 1000—2500 sind oft notig. 
um eine Substanz auf Homogenitét und Kristallform zu unter- 
suchen. 

Schwierig und in gewissen Fallen ganz unmdglich ist es, auf 
diese Weise zu einem eindeutigen Resultat zu gelangen, besonders 
wenn die geschmolzenen Komponenten geringe Unterschiede in Farbe 
und Bildung aufweisen, und im iibrigen Eigenschaften (wie Lés- 
lichkeitsverhaltnisse usw.) zeigen, die denen des Gliihproduktes ahn- 
lich sind. Dasselbe gilt auch von undurchsichtigen Substanzen, 
bei denen es oft schwierig ist, zu entscheiden, ob eine einheitliche 
Substanz vorliegt oder nicht. 

Die réntgenographische Untersuchung kann im Gegensatz hierzu 
viele Vorziige aufweisen. Wie oben erwiahnt, spielt die kristallo- 


1) TamMaNnN, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 34. 
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graphische Bildung des Produktes gar keine Rolle. Aus den Lagen 
der Interferenzen auf dem Film kann man sogleich ersehen, ob eine 
neue Substanz vorliegt oder nicht. Haben wir nur ein Gemisch der 
beiden Komponenten vor uns, so kommen in dem Réntgenogramm 
zwei, jeder Komponente entsprechende, verschiedene Liniensysteme 
vor. Tritt bei der Reaktion eine wirkliche Mischkristallbildung auf, 
so entstehen Interferenzen, deren Lagen der Gitterkonstante des 
gemeinsamen Gitters entsprechen. Auch wenn eine rein mecha- 
nische Mischung mehrerer Stoffe in einem Priparat vorhanden ist, 
kann man auf ganz analoge Weise jeden fiir sich identifizieren, und 
auBerdem aus der Stirke des entsprechenden Interferenzsystems 
auch annihernd schlieBen, in welcher Menge jede Substanz in dem 
Gemisch vorhanden ist. 


Herstellung der Oxydproben. Die auf 0,1 mg genau be- 
rechneten und abgewogenen Substanzmengen der beiden Oxyde, 
zusammen etwa 0,2—0,4 g, wurden in einem Achatmoérser mit der 
2—3fachen Menge KCl gut gerieben und in einem Pt-Tiegel ge- 
schmolzen. Das Schmelzen fand in einem elektrischen Widerstands- 
ofen statt, in dem die Temperatur mit einem thermoelektrischen 
Pyrometer vom T'ypus Pt-PtRh gemessen wurde. Mit einem gut 
regulierbaren Vorschaltwiderstand gelang es auf diese Weise, die 
Temperatur lingere Zeit ziemlich genau konstant zu halten. Bei 
den Substanzen dieser Reihen wurde eine Schmelztemperatur von 
900—1000° verwendet, wobei schon nach 8—4stiindiger Erhitzung 
das Umsetzen der Substanzen praktisch vollstindig erreicht wurde. 
Nach dem Erkalten wurde das FluBmittel mit heiBem Wasser aus 
der Schmelze gelést und die Gliihsubstanz mit Wasser gut aus- 
gewaschen. Zum Zwecke der réntgenographischen Untersuchung 
wurde die gut getrocknete Substanz in eine Gelatinpapierhilse ge- 
fiillt und zusammengepackt. 

Einige Mischkristalle wurden auch durch Fillung dargestellt. 
Zu einer Lésung von CoCl,,6H,O + MgCl, ,6H,O in berechneten 
Mengen wurde eine Lésung von NaOH gegeben. Der Niederschiag 
wurde gewaschen und gegliiht. Die Interferenzlinien der Réntgeno- 
gramme der auf diese Weise dargestellten Substanzen waren ganz 
identisch mit denen der durch Schmelzen dargestellten entsprechenden 
Mischkristallproben. 

Die verwendeten Debyekameras waren vom gewohnilichen ‘lypus 
mit einem Durchmesser von 50mm. AusschlieBlich Roéntgenfilms 


wurden verwendet, und die Exponierungszeiten wechselten von 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 182. 17 
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60—90 Minuten bei einer Rohrbelastung von 40000—60000 Volt und 
4—6MA. Als Antikathodenmaterial wurde ausschlieBlich Fe verwendet. 

Das System CoO-MgO. Das System der Mischkristalle dieser 
beiden Oxyde ist von Hepvatu!') durch mikroskopische Analyse 
untersucht worden. Alle Priparate zwischen 88,25 und 78,80°, CoO 
waren vollkommen homogen und bestanden aus Mischkristallen von 
CoO und MgO. Nach den Seiten der beiden reinen Komponenten 
hin war es unmdglich, zwischen CoO-reichen CoO—MgO-Kristallen 
und reinem CoO oder zwischen MgO-reichen und reinem MgO zu 
unterscheiden. Hepva.i halt es indessen fiir wahrscheinlich, daB 
auch die anderen Gliihprodukte homogen sind, daB somit eine 
luckenlose Mischbarkeit besteht. 

Es wurden durch Zusammenschmelzen der Komponenten nach 
dem oben beschriebenen Verfahren Glihprodukte dargestellt in den 
Verhaltnissen 12,5, 25,0, 37,5, 50,0, 62,5, 75,0, 87,5 Molprozent CoO. 
Die Pulveraufnahmen dieser Priparate zeigen alle eine homogene 
Kristallart vom Natriumchloridtypus. Die Berechnungen der 
Réntgenogramme der Mischkristalle sind in den Tabellen 1—7 zu- 


sammengestellt. Tabelle 1. 
CoO 12,5°/,, MgO 87,5°/,. 












































: 7 | etn | ae | 
J A y I sin @ sin*® ~ | =e h, k,l | a 
ss | 45,5 42,8  0,41580 | 0,1729 | 0,0432 (200) B 4,215 
sst | 60,2 47,5 45818 | 2099 0525 (200) 4,222 
s | 65,4 62,7 58779 | 3455 0432 | (220)6 | 4,211 
sst | 73,3 70,6 64985 4223 0525 | (220) 4,209 
sst | 887 | 86,6 | 75893 5759 | 0523 | (311) | 4,227 
sst | 94,0 91,3 79250 6281 0522 | (222) 4,227 
sst | 118,2 115,5 91573 8385 0524 | (400) 4,225 
st 121,2 118,5 | 92738 | 8600 0430 | (420)8 | 4,294 
Mittelwert: a = 4,220. 
Tabelle 2. 
CoO 25,0°/,, MgO 75,0%,. 
| eS ‘hy | ein? | 
| ; sin* @ ' | 
JJ 1 Arorr. sin ¢ sin? He h, k,l a 
— — —4+— ——————<—$——— ns I = 

sat 50,1 47,5 0.45818 0, 2099 0,0525 (200) | 4,222 
ast 72,8 70,2. +0,64679  0,4184 | 0,0523 (220) | 4,229 
sst 88,6 86,0 | 0,75893 | 0,5759 | 0,0523 | (311) | 4,226 
ast 94,0 91,4 | 0,79303 | 0,6289 | 0,0524 | (222) 4,224 
ast 118,3 115,7 | 0,91650  0,8400 | 0,0525 | (400) 4,221 
st | 121,1 118,5 | 0,92738 | 0,8600 | 0,0430 | (420)8 | 4,224 


; 





ny Mittelwert: a ~ 4,294. 
') Hepvatt, Uber Reaktionsprodukte von Kobaltoxyden mit anderen 





Metalloxyden bei hohen Temperaturen. Diss. Uppsala 1915, 8. 31. 
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Tabelle 8. 
CoO 37,5°%, MgO 62,5°/,. 
j TT —_ 
l ] ] i 
J | A Avon, | sing | sintp | Sor | Akl a 
. Poe | 
sst | 50,7 | 47,4 | 0,45725  0,2091 | 0,0522 (200) 4,231 
st | 73,7 | 70,4 | 0,64839 0.4204 | 0.0525 | (220) 4.219 
sst | 89,1 | 85,8 | 0,75768 | 0,5741 | 0,0522 (311) 4,234 
sst | 94,4 | 91,1 | 0,79122 | 0,6260 | 0,0522 (222) 4,235 
| sst | 1184 | 115,1 | 0,91411 | 0,8356 | 0,0522 (400) 4,233 
: st | 121,4 | 1181 | 0,92587  0,8573 | 0,0428  (420)f 4,231 
Mittelwert: a = 4,230. 
q 
. Tabelle 4. 
CoO 50,0°/,, MgO 50,0°/,. 
' | c ~ ape Te - es | ain? | oa ——_—— 
| ; ‘ar sin* ~ 
J A | Arorr | Sy sin g* | ve h, k,l a 
. s | 45,6 42,7 | 0,41485 0,1721 | 0,0430 | (200)8 | 4,224 
| sst 50,4 | 47,5 | 45818 | 2099 0525 | (200) 4,222 
8 65,5 | 62,6 58694 3445 0430 | (220)8 | 4,223 
. sst 73,0 | 70,1 64599 4173 0522 | (220) 4,235 
sst 88,5 | 85,6 75631 | 5720 0520 | (311) | 4,241 
sst | 94,0 91,1 79122 6260 0522 | (222) | 4,234 
sst 117,6 114,7 | 91248 | 8327 0520 | (400) | 4,240 
st 120,6 117,7 | 92435 | 8544 | 0427 | (420)8 | 4,238 
. Mittelwert: a = 4,232. 
. 
; 
. Tabelle 5. 
CoO 62,5°/,, MgO 37,5°/,. 
| | sin® ¢ | a 
J A | Axor, | sing | sintp | ray Akl a 
~~ : eee —_ | 
ss | 392 | 36,5 | 0,35755 | 0,1279 | 0,0426 | (111)f | 4,245 
83 43,3 40,6 | 0,39571  0,1566 | 0,0522 (111) 4,234 
8 45,0 | 42,3 | 0.41120 | 0,1691 | 0,0423 (200) 4,262 
sst 50,0 47,3 | 0,45632 | 0,2082 0,0520 — (200) 4,239 
8 64,8 62,1 | 0,58283 | 0,3397 | 0,0429 (220)8 4,253 
sst 72,6 | 69.9 | 0.64452 | 0.4154 | 0.0519 | (220) 4,244 
8 77,8 75,1 | 0,68340 | 0,4670 | 0,0424 (311)f8 = 4,253 
ast 82.2 | 79,5 | 0,71496 | 0,5112 | 0,0426 (222)8 4,246 
sst | 93,4 | 90,7 | 0,78876 | 0,6222 | 0,0519 | (222) 4,248 
sst 116.3 | 113,6 | 0,90792 0,8243 | 0,0515 | (400) 4,261 
st 119,8 | 117,1 | 0,92207 | 0,8503  0,0425 | (420) = 4,249 





Mittelwert: a = 4,248. 
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Tabelle 6. 
CoO 75,0%/,, MgO 25,0. 
















































































J | A | fn sin ¢ sin? ~ eri | h, k,l a 
s 43,5 40,5 | 0,39474 | 0,1558 | 0,0519 | (111) | 4,244 | 
ast 50,2 47,2 | 45554 | 2075 0519 | (200) 4,246 
ast 73,0 70,0 64532 4164 0520 (220) | 4,239 
8 77,9 | 74,9 | 68200 | 4651 0423 (S11) | 4,261 
8 82,3 79,3 | 71362 | 5092 | 0424 | (222)B | 4,252 | 
sst 88,3. | 85,3 | 75437 | 5691 0517 | (311) 4,252 
sst 93,4 | 90,4 | 78694 | 6192 0516 | (222) 4,257 
sst 17.8 | 1148 91291 8334 0521 | (400) 4,238 : 
st 120,0 | 117,0 92166 | 8495 0424 | (420)8 | 4,250 : 
Mittelwert: a = 4,250. 
Tabelle 7. 
CoO 87,5%/,, MgO 12,5°/. 
3 sin? p | 

J 1 | Seu | sin @ sin® a | h, k,l a 

, —— 
ss 39,2 36,5 | 0,35755 | 0,1279 | 0,0426 | (111)B | 4,245 | 
ss 43,1 40,4 | 39378 1551 0517 , (111) 4,254 
st 49,8 47,1 | 45461 | 2067 | 0517 | (200) 4,255 . 
s 64,9 62,2 58368 3407 0426 | (220) f 4,247 : 
sst 72,6 69,9 64452 | 4154 0519 | (220) 4,244 
. 77,8 75,1 | 68340 | 4670 0425  (311)6 | 4,253 
x 81,8 79,1 71215 | 5072 0423 | (222) p 4,263 
sst 88,0 85,3 75437 5691 0519 (311) 4,252 
sst 93,1 90,4 73694 | 6192 0516 | (222) 4,257 
s 98,8 96,1 82085 6738 0421 (400) 6 4,270 
sst 116,2 | 113,5 90748 | $236 0515 (400) 4,263 
st | 119.7 | 117,0 | 92166 8495 0425 | (420)8 | 4,250 

Mittelwert: a = 4,254. 

Das System CoO-NiO. Dieses System ist von Hepvatt') auf 
mikroskopischem Wege untersucht worden. Es wurde ein Misch- 
kristallgebiet zwischen 16,70—83,40°, CoO festgestellt; auBerhalb | 
dieser Grenzen lieB sich aber betreffs der Mischbarkeit der beiden 
Oxyde nichts mit Bestimmtheit entscheiden. 

Unsere Pulveraufnahmen der Mischkristalle dieser Reihe, ent- | 
sprechend 12,5, 25,0, 37,5, 50,0, 62,5, 75,0, 87,5 Molprozent CoO, | 





waren alle, wie aus den ‘Tabellen 8—14 hervorgeht, hinsichtlich der 
Struktur ganz homogen und zeigten einheitliche Gitter vom Na(Cl- 
‘'ypus. Auch in dieser Reihe liegt also eine liickenlose Mischkristall- 
reihe vor. 


') HEDVALL, Diss. S. 105. 
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Tabelle 8. 
CoO 12,5°/,, NiO 87,5°,. 
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Mittelwert: a = 4,208. 


. m2 

4. | sin @ sin® @ | ae h, k,l | a 
47,9 | 0,46175 | 0,2132 | 0,0533 | (200) 4,189 
63,2 59173 | 3501 0437 | (220)8 | 4,188 
71,1 65289 | 4263 0533 | (220) | 4,190 
76,3 | 69214 | 4790 0435 | (B11) | 4,199 
80,7. | 72333 | 5232 0436 | (222)8 | 4,196 
87,0 76548 5860 0533 (311) 4,190 
92,7 80094 6415 0535 | (222) 4,183 
117,3 92281 | 8516 05382 | (400) | 4,192 
120,7 93538 | 8750 0437 | (420)8 | 4,188 

Mittelwert: a@ = 4,190. 
Tabelle 9. 
CoO 25,0°/,, NiO 75,0°/,. 

Mie sin @~ | sin® ~p Er h, k,l a 
36,9 | 036130 0,1305  0,0435 | (111I)8 4,201 
41,0 39939 1595 0532 | (111) 4,195 
43,0 4177) | 1745 0436 (200) p 4,196 
49,8 46082 2123 0531 | (200) | 4,198 
62,9 58934-3473 0433 | (220)8 | 4,205 
70,8 65144 4243 0530 | (220) 4,200 
86,7 76346 5829 0529 | (311) | 4,202 
92,2 79790 | 6367 0531 | (222) | 4,199 
116,4 91934 8451 0528 | (400) | 4,208 
119,7 93182 8683 0434 | (420) 8 = 4,204 

Mittelwert: @ = 4,201. 
Tabelle 10. 
CoO 37,5°/,, NiO 62,5°/,. 

Ties sin @ sin® p mam h, k,l a 
36,8 | 0,36049 | 0,1300 | 0,0433 | (111) 8 | 4,210 
40,9 39843 1587 | 0529 | (111) | 4,205 
43,0 | 41771 1745 | 0438 (200)8 | 4,196 
47,7 | 45989 2115 |* 0529 (200) | 4,206 
62,9 | 58934 3473 | 0434 | (220)8 4,205 
70,6 | 64985 4223 | 0528 (220) 4,210 
76,2 | 69151 | 4782 | 0435 | (311) 8 | 4,203 
80,4 | 72128 | 5203 | 0434 222) 8 | 4,209 

| 86.3 | 76086 5789 | 0523 | (311) | 4,216 
| 92,1 | 79727 | 6357 0529 | (222) 4,203 
| 116,1 | 91775 | 8423 0526 | (400) 4,216 
——«119,5 93106 8669 0433 | (420)8 4,208 
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Tabelle 11. 
CoO 50,0°/,, NiO 50,0°/,. | 
———_—_——___—__—_ —_ 
ime 7 
j | A one sin q | sin” J | “Et | h, k,l | a | 
J | 
s | 40,7 | 0,39667 | 0,1574 | 0,0525 | (111) | 4,223 i 
ast 47,5 45818 2099 0525 | (200) | 4,222 
BS 62,6 58694 3445 | 0430 | (220)f 4,223 . 
ast 70,5 64905 4213 = 0527 (220) | 4,215 
ss | 75,8 68848 4740 | 0431 | (311)fh | - 4,221 . 
RS | 80,3 72055 | 5192 | 0433 | (222) 4,213 ; 
sst | 86,0 | 75893 | 5759 | 0524 | (311) | 4,227 | 
ast 91,5 | 79367 | 6300 | 0525 | (222) | 4,222 
‘ 115,5 91573 | 8385 | 0524 | (400) | 4,225 4 
. 118,8 92849 = 8621 0431 | (420)6 | 4,219 
Mittelwert: a = 4,221, ‘ 
Tabelle 12. i 
CoO 62,5°/9, NiO 37,5°/9- . 
|. | as.) ae = : 
J em | sin g¢ | sin? ¢ ¥ i h, k,l a 
SS : : 
st | 47,6  0,45911 | 0,2108 | 0,0527 | (200) 4,213 i 
s | 62,5 58609 | 3435 0439 | (220)6 | 4,229 | 
8 70,1 64599 | 4173 0522 | (220) 4,235 | 
8 75,5 68633 4710 0428 | (311)f8 | 4,235 | 
5 79,7 71642 =5132 0428 | (222)6 | 4,237 
st 85,9 75836 | 5752 | 0523 | (311) 4,230 : 
st 91.2 | 79186 6271 | 0523 | (222) 4,231 
et 115,2 | 91454 8363 0523 | (400) 4,230 
Mittelwert: a = 4,230. 
Tabelle 13. . 
CoO 75,09, NiO 25,0°/,. | 
5 aman uae = 
J | — sin g sin* @ Ae h, k,l a 
st 40,5 | 0,39474 | 0,1558  0,0519 | (111) | 4,244 
8 42,5 41310 |. 1707 | 0427 | (200)B 4,243 
ast | 47,3 45632 2082 sss 0520—| (200) ~— ss 4, 239 
K 62,4 58524 3425 | 0428 | (220)6 | 4,235 
ast 69,9 | 64452 | 4154 , 0519 | (220) | 4,245 
x 75,5 68633 | 4710 | 0428 | (311)8 | 4,235 
r 79,6 71569 | 5122 0427 | (222)8 | 4,242 
ast 85,6 75631 5720 0520 | (311) | 4,242 | 
sst 91,0 79058 | 6251 0521 | (222) | 4,238 : 
sst 114,4 91126 8304 | 0519 | (400) | 4,246 : 
F 117,5 92361 8530 | 0426 | (420) | 4,241 
Mittelwert: @ = 4,241. 
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Tabelle 14. 
CoO 87,5°/,, NiO 12,5°/,. 





-_— 




















2 

° ——_ Sin” ¢ 
J yi, eines, | sin @ |« sin*® @ | a) r hkl a 
s | 40,6 | 0,30474 | 0,1558 | 0,0519 | (111) | 4,244 
st 47,4 45725 | 2091 0523 (200) | 4,230 
st 69,7 64292 4133 | 0517 | (220) | 4,256 
so | 743 (67610 4571 0508 (300) | 4,298 
s | 79,4 | 71423 5101 0425 | (222) 2p 4,250 
st | 85,0 | 75241 566] 0515 (311) | 4,264 
st | 90,4 | 78694 6192 0516 222) | 4,257 


Mittelwert: a — 4,256. 


Das System NiO-MgO. Hormann und Hoscuens') haben 
beim Schmelzen von Nickelsulfat mit Magnesiumchlorid NiOQ-MgO- 
Mischkristalle erhalten. Das liickenlose Mischkristallgebiet erstreckt 
sich nach diesen Forschern wenigstens innerhalb der Grenzen 7,22 
und 55,09/, NiO. In seiner Inauguraldissertation erwihnt HepvaA.v?), 
daB er aus Massen von MgO und NiO bei Gliihung griine Produkte 
erhalten habe, die als Mischkristalle aufzufassen sein miiBten. In 
einer spiteren Arbeit hat Hepvauu*) gegliihte Oxydgemische von 
NiO mit MgO mit KCl als Flu8mittel niher untersucht. Die mikro- 
skopische Untersuchung der hergestellten Mikroskoppriiparate ergab 
als Resultat, daB innerhalb des Gebietes 27—90°/, NiO (6MgO-1 NiO 
— 1Mg0-5Ni0O) homogene Mischkristalle auftreten. AuBerhalb 
dieser Grenzen war es ihm schwer, unter dem Mikroskop zu ent- 
scheiden, ob reine Komponenten oder Mischkristalle vorhanden 
selen. 

Bei diesem System haben wir wegen der geringen Unterschiede 
bei den Gitterdimensionen der Komponenten nur Réntgenogramme 
von Mischkristallen mit 25, 50 und 75 Molprozent NiO ausfiihrlich 
berechnet und die Gitterdimensionen ermittelt (Tabellen 15, 16, 17). 
Diese Mischkristalle waren homogen vom Natriumchloridtypus. Auch 
Mischkristalle, 12,5, 37,5, 62,5, 87,5 Molprozent NiO enthaltend, 
wurden réntgenographisch untersucht; sie hatten alle einheitliche 
Gitter vom NaCl-Typus. Es liegt somit auch hier eine kontinuier- 
liche Mischkristallreihe vor. 





1) HorMannN und HOoscue ce, Ber. 48 (1915), 20. 
2) HEDVALL, lI. c. 
3) Hepvatt, Arkiv fér kemi, mineralogi 0. geologi, Bd. 7, Nr. 10. 
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Tabelle 15. 
NiO 25,0°/,, MgO 75,0. 


ee — j 


+92 
a... bat | 2 






































J os sin ¢ sin*® g Re | | 
- a a —_ = - _— — — ae f | 
st 47,8 | 0,46082 | 0.2123 0,0531 | (200) | 4,197 
5 62,8 58849 | 3463 0433 | (220)6 | 4,211 
st 70,8 65144 4243 0530 , (220) | 4,209 
st 86,8 76413 5839 0531 | (311) 4,198 4 
st 92,0 79674 6348 0529 | (222) 4,205 ; 
st  116,5 91968 | 8459 0528 | (400) 4,206 
st 120,1 93327 S711 | 0436 | (420) | 4,197 
Mittelwerte: a = 4,203. 
Tabelle 16. 
NiO 50,0°/,, MgO 50,0°/,. 
| rrr im re: 
J Bein | sin @ sin? q | i | h, k,l a ; 
sst 47,9 | 0,46175 | 0,2132 | 0,0526 | (200) 4,189 | 
s 63,2. | 59173 3501 | 0437 | (220) 8 4,188 ; 
st 71,0 65289 4263 0533 | (220) 4,190 ) 
Sx 76,2 69151 4782 0434 | (311)6 | 4,203 
ss 80,8 72405 5243 0437 | (222)f | 4,193 
ast 87,2 76672 5878 0533 (31 l ) 4,184 
sst 92,4 T9916 6387 0532 | (222) | 4,192 
st 116.9 | 92125 8487 0530 | (400) | 4,199 
si 119,8 93220 8690 0435 | (420)8 | 4,202 
Mittelwerte: a = 4,196. 
Tabelle 17. 
NiO 75,0°/,, MgO 25,0°/,. 
. oy Re iE) ee es egy ; 
J Aver, | sing | sintp | 37 | h,kt Bn | 
| mm F | | 
st 41,1 | 0,400385 0,1603. | 0,0534 = (111) 4,184 
ast 47,9 46175 2132 | 0526 (200) 4,189 
8 63,1 59103 3493 | 0437 (220) 4,194 : 
st 71,1 65289 4263 | 0533 | (220) 4,190 
88 76,6 69441 4822 0438 (311)6 | 4,185 
8s 81,0 72537 §262 | 0429 (222) 6 | 4,190 i 
st 87,0 76548 5860 | 0533 | (311) | 4,189 | 
st 92,5 79968 6395 | 0533 (222) | 4,185 
st 117,5 92361 | 8530 | 0533 | (400) | 4,188 
st 120:7 93538 8750 | 0437 | (420)6 | 4,188 
Mittelwert: a = 4,188. 3 
Betreffs der Farben der hier untersuchten Mischkristallsysteme 





verweisen wir auf die folgenden Tabellen (18, 19, 20). Was zunichst 
auf die Farben der Komponenten ankommt, so ist die Farbe von 
MgO rein weiB, die des CoO schwarz, NiO ist hellgriin, seine Farbe 
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entspricht Nr.316 im ,,Code des Couleurs*.') Die Farbe im System 
MgO-CoO indert sich von dem weiBen MgO durch Zusatz von CoO 
iiber rosa-rotviolett nach schwarz. Im System NiO-MgO iindert sich 
die Farbe von griin tiber schwach griin bis rein weil. 

Hier laBt sich somit die Mischkristallfarbe rein additiv aus dem 
NiO-Griin und dem MgO-WeiB ableiten. Im System NiOQ-CoO end- 
lich andert sich die Farbe von griin itiber graulila bis rein 


schwarz. Tabelle 18. 








Molverhaltnis | 




















CoO: MgO te Ae Farbe 

are = : 578 B Hellrosa 

0 = ; | §53C | Rosa mit Stich ins Violett 

ea eer Rosa mit Stich ins Violett 

62,5 me | 553 C (ist nicht von CoO: MgO = 1:3 zu trennen) 

a = | 568 ! Grauviolett 

ere = od | 589 | Dunkelrotviolett 

ba = : 589 | Dunkelrotviolett 

ee = c i ye | Schwarzviolett 
Tabelle 19. 

a = ; | 297 | Schmutzighellgriin 

Eo = + a | Schmutziggelbgriin 

pee = : 321 Hellgriin mit Stich ins Blau 

5 = 272 | Schmutziggriingelb 

7s = ; 272 | Schmutziggriingelb 

x = ' 0321 | WeiBgriin 

iss us 378.4 | WeiBblau 








1) Code des Couleurs von Paut Kurycxsteck und Tu. VALetre, Paris 
(Verlag Klincksieck). 
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Tabelle 20. 














—_— 


MolverhAaltnis Nr. | Farbe 








: Ni€ | 
_ a : "me = == = oe oo ooo a eae ee e+ 
12,5 l ’ , oa. 
75% 193 Olivengriin mit Stich ins Gelb 
25,0 ] . . , , 
75.07 3 148 Grau mit Stich ins Lila 
37,5 3 , 
625° 5 123 Dunkelgraulila 
50,0 I é ‘ 
50,0 " 124 Grauschwarz 
Oe ae 78 Dunkel h 
37.5. 3 5 unkelgrauschwarz 
75,0 3 
a 144 Noch dunkler grauschwarz 
87,5 7 . 
25> 1 —_ Schwarz 


Im allgemeinen gilt als Regel, daB bei gleicher Struktur der 
Komponenten die Mischbarkeit entweder vollstindig oder begrenzt 
sein kann. Bei groBem Unterschied der Molvolumen ist gewohnlich 
keine Mischbarkeit vorhanden. Bei ahnlichen Gitterdimensionen und 
demselben Gittertypus zweier Verbindungen gilt aber im allgemeinen, 
daB diese Verbindungen Mischkristalle bilden kénnen. Bei den hier 
untersuchten Oxydsystemen sind bei gleicher Struktur (NaCl-Typus) 
die Differenz der Gitterdimensionen der Komponente relativ gering, 
und daher ist auch eine liickenlose Mischbarkeit zu erwarten. Ein 
Ma8 fiir den Unterschied der Gitterdimensionen erhalten wir, wenn 
wir die von Havicguurst, Macn und Buake!') gegebene Formel 


benutzen: 


$ (a, + a) 
wobei A die Differenz der Gitterdimensionen der Komponenten in 
Prozent ausdriickt; a, und a, die Gitterkonstanten der Komponenten. 
In der Reihe CoO-NiO hat A den Wert 1,9; in der Reihe CoO- 
MgO 1,2 und in der Reihe NiO-MgO ist 4 = 0,7. (Zum Vergleich 
erwahnen wir, daB bei den Alkalihalogeniden der Grenzwert fiir 
ununterbrochene Mischkristallbildung bei etwa 5°, liegt.) 
Wegen des geringen Unterschiedes des Atomdurchmessers der 
vertauschbaren Elemente — besonders gilt dies von MgO mit NiO — 
ist die Lage der Réntgeninterferenzlinien wenig empfindlich gegen 


4 = 100- 








1) Havionurst-Macu-Biake, J. Amer. Chem. Soc. 47 (1925), 29. 
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Atomsubstitution. Um die Atomsubstitution in der Nahe der Kom- 
ponenten festzustellen, wurde eine solche Mischkristallprobe mit 
Pulver von der naheliegenden Komponente vermischt und ein 
Roéntgenogramm von dieser Mischung aufgenommen. Auf diese 
Weise war eine sehr geringe Verschiebung der Linien im Misch- 
kristallrontgenogramm moédglich festzustellen. 


Verschiedenes iiber die Komponenten. 
MgO. 

Das Magnesiumoxyd kristallisiert regulir. Natiirlich kommt es 
als das Mineral Periklas vor, dem fast immer geringere Mengen 
(bis 8°/,) FeO, MnO oder seltener ZnO isomorph beigemengt sind. 
Rontgenographische Untersuchungen haben ergeben, daB MgO 
regular nach einem NaCl-Gitter aufgebaut ist (a = 4,22 A).') Die 
Dichteangaben von MgO sind recht verschieden, je nachdem Be- 
stimmungen an ,,kristallisierter’’ oder ,,amorpher‘‘ Substanz gemacht 
worden sind. Durch eine Reihe réntgenographischer Untersuchungen 
ist aber festgestellt worden, daB solche Unterschiede in der Dichte 
im allgemeinen nicht auf die innere Struktur, also auf etwaige Ver- 
inderungen in den Gitterdimensionen oder gar auf Modifikations- 
inderungen der Substanz, zuriickzufiihren sind, sondern von einer 
rein molekularen Kigenschaft des Stoffes herriihren, wobei GréBe 
und Form der Kristallkérnchen eine groBe Rolle spielen. Der rein 
amorphe Zustand kommt, wie die réntgenographische Kristall- 
forschung gezeigt hat, nur in einigen sparlichen Ausnahmefillen vor. 
Die mit steigender Erhitzung oft beobachtete Zunahme des spez. 
Gewichtes will somit Hepvauu?) durch Feuerschwindung, d. h. Aus- 


Tabelle 21. 





























MgO. 

: *: Oe etre jams 

J A y sin ~ sin® @ TR h, k,l | a 
— . ~~ ae ~ —w—- — --—- ---—- > a —EEE — ve _ 

8s 39,6 - 37,4 «| -0,36001 | 0,1340 = 00,0447 (111) 8 | 4,216 

ss | 45,1 42,9 § 0,41676 | 0,1737 | 0,0434 | (200) = 4,205 

asst | 49,9 47,7 | 0,45919 | 0.2115  0,0529 = (200) 4,206 

s | 65,0 | 62,8 | 0,58849 | 0,3463 «© -0,0433 (220) 8 ~~ 4,211 

st | 72,6 | 70,4 | 0,64839 | 0,4204 0,0526 (220) 4,219 

st | 88,5 86,3 | 0,76086 - 0,5789 — 0,0526 (311) 4,216 

sst | 94,0 91,8 | 0,79547 | 0,6328 | 0,0526 (222) 4,212 

sst | 118,4 116,2 | 0,91852 | 0,8463 0,0529 (400) | 4,212 


Mittelwert: a = 4,212. 





') Gervacn, Z. Physik 9 (1922), 184. 
*) HepvaLL, Z. anorg u. allg. Chem. 120 (1922), 327. 
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fullung von gaserfillten oder leeren Zwischenriiumen, erklaren. Der 
Schmelzpunkt des Magnesiumoxyds liegt sehr hoch, nach einer Be- 
stimmung von Kanout!) bei 2800°; nach Rurr*) bei 2550°. Eine 
Debyeaufnahme des Oxyds gab das in Tabelle 21 berechnete Dia- 


cramm. 
7 CoO. 


Kobaltoxydul kristallisiert je nach Herstellungsweise als ein 
craues, olivengriines, braunes oder schwarzes Pulver. Die Kristall- 
form des Oxyds ist reguliir, bemerkenswert ist jedoch, daB in zwei 
verschiedenen Fallen auch eine prismatische Ausbildungsform beob- 
achtet worden ist.*) In den Handbiichern unterscheidet man ge- 
wohinlich zwischen einer kristallisierten und einer amorphen Form, 
weleh letztere man z. B. durch Erhitzung von Co(OH),, CoCO, und 
manchen anderen Kobaltverbindungen darstellen kann. Durch Er- 
hitzen von CoCO, wurde CoO als ein schwarzes Pulver erhalten. 
(Die Abkihlung geschah in einer CO,-Atmosphire.) Die réntgeno- 
graphische Aufnahme des in dieser Weise hergestellten Oxyds gab 
cin Photogramm mit gut ausgebildeten Interferenzen. Das Oxyd- 
pulver ist somit kristallinisch und nicht amorph, wie sonst nach 
‘ilteren Angaben zu erwarten wire. Das berechnete Photogramm 
ist aus Tabelle 22 ersichtlich. CoO kristallisiert in einem flichen- 
zentrierten Gitter (Steinsalztypus). a = 4,26. 


Tabelle 22. 








CoO. 
J 4 veer. sin q sin? ¢ | a h, k,l a 
st 40,4 | 0.39298 0.1544 00,0515 | (111) =| 4,263 
ast 47,7 4546) 2067 0517 (200) | 4,255 
ss 61.9 | 58127 3379 0422  (220)% | 4,264 
sst 69,7 | 64292 4133 | 0517 | (220) | 4,256 
ss | 74,6 67983 4621 0420 | (311)h | 4,275 
Ss 79,1 71215 5072 0423 | (222)8 | 4,263 
st 85,0 75241 5661 0515 (311) | 4,264 
st 90.3 78629 6183 0515 | (222) | 4,26] 
st 113.5 90748 8236 0515 | (400) 4,263 
s 116.5 91968 8459 | 0423 | (420) 6 = 4,260 


Mittelwert: a = 4,262. 


NiO. 
Nickeloxydul kommt natiirlich als das Mineral Bunsenit vor. 
Dieses bildet durchsichtige, glasglinzende griine Oktaeder. Es wird 


') Kanout, Z. anorg. Chem. 85 (1914), 12. 
2) Rurr, Z. anorg. Chem. 82 (1913), 381. 
*) Lacnaup-LEprerRE, Compt. rend. 115 (1892), 115. 

















es ee ee 


sana” AL he nee MEAT om ov 


i ge 




















ee a 


i ee ee ee 








Réntgenographische Untersuchungen einiger Mischkristallsysteme usw. 969 


kiinsthch hergestellt beim Gliihen vieler Nickelsalze und stellt ein 
griines bis graugelbes Pulver dar. 


der Luft erhitzt, bei 850—400° unter Bildung eines Produkts § 


Nach Morssan!) nimmt NiO, an 


stoff auf, wird aber durch weiteres Erhitzen auf 600° wieder zu NiO 


reduziert und ist oberhalb dieser Temperatur bestindig. 


Glihen an der Luft von NiCl, + 6H,O wurde NiO als ein schén 


griines Pulver erhalten. 


Das berechnete Photogramm (‘l'abelle 23) 


ergibt NaCl-Gitter mit einer Kantenlinge des Wirfels a = 4,18. 
Tabelle 28. 



































NiO. 
J A — | sin @ sin* @ ae h, k,l a 
s | 37,0 | 0,36228 | 0,1313 00,0438 | (111)6 | 4,189 
sst 41,2 | 40115 | 1609 0536 | (111) | 4,176 
sst | 48,0 | 46252 | 2139 0535 (200) 4,183 
ss 63,3. | 59103 | 3512 0439 | (220)6 | 4,182 
sst | 71,2 | 65448 | 4284 0536 (220) 4,180 
ss | 16,7 69290 | 4830 0439 | (311), 4,18] 
ss 81,0 72405 | 5262 0438 | (222)8 | 4,185 
st 87,7 | 76996 | 5926 0539 | (311) 4,166 
st | 92,9 | 80209 6434 0536 222) 4,177 
st | 117.7 | 92435 | 8544 0534 | 1400) 4,186 
s | 120,8 | 93575 | 8756 0439 | (420)8 | 4,186 
Mittelwert: a = 4,181. 
‘Tabelle 24. 
Praparat ete Priparat % - 
in £ in Ad& 
NiO 418i MgO 4,212 
NiO 87,5°/,, CoO 12,5°/, 4,190 MgO 87,5°/,, CoO 12,5°/, 4,220 
NiO 75,0°/,, CoO 25,0°/, 4,201 MgO 75,0°%/,, CoO 25,0°/, 4,294 
NiO 62,5°/,, CoO 37,59), 4,208 MgO 62,5°/,, CoO 37,5", 4,230 
NiO 50,0°/95 CoO 50,0° 4,221 MgO 50,0°/,, CoO 50,0° ) $252 
NiO 37,5°/,, CoO 62,5°/, 4,230 MgO 37,5°/,, CoO 62,5°/, 4,248 
NiO 25 0%/,. CoO 75,0°/, 4,241 MgO 25,0°/,, CoO 75,0°/, 4,250 
NiO 12,5°/,, CoO 87,5°/9 4,256 MgO 12,5). CoO 87,5°/, 4,254 
CoO 4,262 CoO 4,262 
Praparat ¥ 
th in AE 
MgO | 4,212 
MgO 75,0°/,, NiO 25,0°/, | 4,203 
MgO 50,0°/,, NiO 50,0°/, 4,196 
MgO 25,0°/,, NiO 75,0°/, | 4,188 
NiO | 4,181 





1) Motssan, Ann. Chim. Phys. [5] 21 (1880), 


199. 





Sauer- 


Durch 





970 S. Holgersson und A. Karlsson. 





Zusammenfassung. 


Wir finden somit bei den hier untersuchten drei Systemen 
CoO-MgO, CoO-NiO und NiO-MgO eine liickenlose Mischbarkeit, 












































. meee : 
und zwar so, daB das Vecarp’sche Additivitatsgesetz innerhalb | 
der Fehlergrenzen erfillt ist. Dies Gesetz sagt: Die linearen Dimen- 
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Fig. 3. 


sionen des Gitters setzen sich additiv aus den linearen Dimensionen 
der vertauschbaren Elemente zusammen. | | 


Unsere Resultate sind in den Figg. 1—8 gegeben. Es ist hier 
die Abhingigkeit der Gitterdimensionen von der Atomkonzentration 
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graphisch dargestellt. Als Ordinaten sind die Gitterparameter auf- 
getragen, da die Abszissenachse als Konzentrationsachse dient. 

Ubrigens verweisen wir auf die beigefiigten Tabellen, wo fir 
jede Aufnahme die Seitenlinge des Elementargitters aus simtlichen 
Linien des Réntgenogramms berechnet und der Mittelwert ge- 
nommen worden ist. Eine Zusammenstellung dieser Mittelwerte 
fir a (in AE) ist in Tabelle 24 gegeben. 


Lund, Geol.-Mineralogisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juni 1929. 
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Uber das Gefiige von Gold-Nickellegierungen. 


Von W. HerKke und H. Kgessner. 
Mit 10 Figuren im Text. 


Das System Gold-Nickel ist wiederholt Gegenstand metallo- 
vraphischer Untersuchungen gewesen.!) Die Arbeiten von Harner, 
sowie FRAENKEL und STERN sind etwa zu gleicher Zeit zustande 
gekommen. In Abweichung von friiheren Befunden wird in ihnen 
ibereinstimmend festgestellt, da& unmittelbar nach der Erstarrung die 
beiden Metalle in einer ununterbrochenen Reihe von festen Lésungen 
vorliegen und die Liquiduskurve bei etwa 15—20°%, Nickel ein 
Minimum durchliuft. Ebenso wurde von beiden Seiten iberein- 
stimmend ermittelt, dab wihrend der Abkiihlung die Léslchkeit in 
starkem MaBe abnimmt. Nach Harner reicht die ,,Umwandlungs- 
gerade’ bis dicht zum reinen Gold, wihrend FRAENKEL und STERN 
die Léslichkeit des Nickels in Gold nach der Abkiihlung auf Zimmer- 
temperatur mit etwa 7°, angeben. Auf der Nickelseite soll nach 
Harner die Loslichkeit gegeniiber Gold etwa 8°%/, betragen, wihrend 
sie nach FRAENKEL und Srern gréBer ist, aber nicht genau be- 
stimmt wurde. 

Die letztgenannten Arbeiten weichen nun im folgenden von- 
einander ab. Harner nimmt an, daB der Zerfall der Mischkristalle 
unter Bildung zweier Eutektoide, eines gold- und eines nickelreichen, 
vor sich gehe; das Diagramm FRAENKEL’s und STERnN’s zeigt dagegen 
eine einfache Loéslichkeitskurve mit einem Scheitelpunkte bei etwa 
uber 800° (Fig. 1 und 2). Die Arbeitsweise der Autoren war insofern 
wesentlich verschieden, als FRaAENKEL und STERN zur Homogeni- 
sierung der Legierungen, insbesondere bei Legierungen von etwa 
20°/, Nickel an, 2—8 Wochen bei etwa 900° glihten, Harner wohl 
auch zum Teil bis zu 8 Tagen, aber doch nicht so lange, wie die beiden 


') P. pe Crsaris, Gazz. chim. ital. 48 (1903), 609. M. Levin, Z. anorg. 
Chem. 45 (1905), 238. W. FragNKEL und A. Srern, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 
(i926), 105. H. Harner, WeiBgold, Diss. Freiberg i. S. (1927). W. FRaENKEL 
und A. Stern, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), Heft 1—3. 
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anderen Autoren: Wir haben deshalb eine Nachprufung des Ge- 


figes vorgenommen, indem wir das Homogenisieren in hohen Tem 
peraturen etwa solange fortgesetzt haben, wie FRAENKEL und STERN. 
Die den beiden Verdéffentlichungen von FRAENKEL und STERN bel- 
segebenen Photogramme von Lemerungen Zelgen nud elgenthich 
blob, wie homogenisierte einphasige Legierungen aussehen; aus der 
Photographie, welche als elnzige ein heterogenes Gefuge wiedergibt, 
lassen sich die beiden Phasen kaum erkennen. Somit sind Ver- 


sleiche mit den HAPNER schen Bildern var nicht mogheh. 


Temp. Temp. 
1600 1500 








1400 1300 


1200+ 1100 
































1000 900 4 | 
300| 700 | | 
: | 
600} 500}; | 
. , | 
400}- | 300} | 
i | | 
! ! : | 
i i 100 = 
Ay 20 40 60 80 Ni 4 8 60 40 2 W™ 
Gewichtsprozente Gewichtsprozente 
Fig. 1. (FRAENKEL und STERN.) Fig. 2. (HAFNER). 


l nsere Legierungen sind bis zu 3 Wochen in elmer ‘Temperatur 
von 900-—10008 gegliht worden, ebensolange aber auch ber 750° 
und 550°, Das Nihere aber die Wiirmebehandlung ist aus Tabelle J 
Ss. 278 zu entnehmen. Um Oxydationen wiihrend des Glihens zu 
vermeiden, befanden sich die Legierungen in einem ausgepumpten 
ind dann zugeschmolzenen Quarzrohr, das von GuBeisenspinen umn- 
ceben war. 

Das von uns verwendete Gold war 1000 fein und wurde uns von 
len Staatheh Sachs. Hittenwerken freundlicherweise zur Verfiigung 
zestellt; das Nickel hatte neben einer Spur von Eisen emen Wobalt 
gehalt von 0,23%,. 

Das Atzen ist bet den goldreichen und den meckelreichen Legie- 


rungen mit einigen Schwierigkeiten verbunden. Als bestes Atzmuttel 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 182. ls 
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bewahlrte sich eine bis nahe zum Sieden gebrachte Schwefelkalium- 
losung. Daneben sind noch eime warme Cyankaliumlésung, 
Nonigswasser und fur meckelreiche Legierungen eine Salpetersiure- 


osung von Zimmertemperatur zur WKontrolle herangezogen worden. 


Mit den beiden letzten Atzmitteln war eine gleichmiibige Atzung 


nur durch Atzpoheren zu erhalten. Unsere Schlisse haben wir aus 
dem Aussehen des mikroskopischen Bildes gezogen. Dabei konnten 
sir dic Beobachtung machen, daB infolge des langen Glahens in 
Hoher Temperatur die sich in goldreichen Legierungen vorfindende 
zgweite nickelreiche Phase im emer kornigen orm vorlag, wiihrend 
se ber wenger langem Glahen in Lamellen auftrat: z. B. liefert 


eme Legmerung mit 8°, Nickel nach 30stiindigem Glithen bei 885° 
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he EN ee ee ey 
Cid Set AO SORTS 
Ae ee “s oie yee’ ~\ x 
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"3 shibegere i \f x 3 °° 
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Ph Ame ae ae 
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Pig. 3. 92°), Au+8°/, Ni, Fig. 4. 92°/, Au+8°®/, Ni, 
kurzer gegl. Vergr. 060. lange gegl. Vergr. 960. 


Glihzeit bet FrageNKEL und Srern 4 Stunden ber 950°) das in Fig. 3 
viedergegebene CGefuge, das «ie (regenwart eines lamellaren Kutek- 
toids erkennen HiBbt. Kine gleich zusammengesetzte Legierung mit 
emer etwas anderen Glihbehandlung zeigte das in Fig. 4 vorgefiihrte 
Giefuve. Das nochmalige Glihen dieser Legierung bei héheren Tem- 
peraturen wurde vorgenommen, weil die Atzung mit Konigswasser, 
die zumiehst allen von uns angewandt wurde, das Gefiige nur mangel- 
haft erkennen lie und wir die Sehuld daran emer zu kurzen Glih- 
chandlung beimaben. Im ubrigen wurde spiter dieselbe Legierung 
nach dem Erstarren 3 Wochen ber 850°, 17 Tage ber 750° und 20 Tag 
ber 5508 gegliht. Das Gefiige dieser Legierung clich dem der letzt- 

rwahnten Prot C. 
Das Gefiige emer Legierung mit 11%, Nickel ist aus der Fig. 5 


nu erkennen. Die Glihbehandlung der Legierung war = zuniichst 


foloende: %87 Stunden ber S60®, 45 Stunden ber T7006® und 45 Stunden 





Law Reade 
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be? 550% Das Gefiige war punmehr dem der Fig. 3 adlinheh. Darauf 


- 


gecluht: » Wochen hey S508. 


wurde chieselbe Legierung noch eimmal 
17 Tage her 750° und 20 ‘Tage ber 550°, Die Kig. 5 zeigt streifiges 
Entektoid, das im Ubergange zu koérnigem begriffen, an anderen 
| Stellen bereits vollkommen in koérniges ubergegangen ist. 

In der Fig. 6 ist das Gefiige einer Legierung mit 20°, Nickel 
wiedergegeben, Man sieht Iner grobere dunkle, mekelreiche Miseh- 
kristalle neben kleineren und kann diese kleineren als Bestandtere 
eines Kutektoids ansprechen, wihrend die groBberen sich als Sevregat 
abgesehieden haben. Die Glihbehandlune der Metallmuischungen 
war folgende: nach dem Erstarren 45 Stunden ber S40°, 10 Stunden 


ber TOO® Mit Koénigswasser war das Eutektoid meht zu erkennen, 





te 
4%) ba - 
RR J 
J “4 


ad 











* 
Fig. 59. 89°%/, Au 11 °/, Ni, Fig. 6. 80° Au 20°/, Ni, 
lange gegl. Verer. 060. lanve gegl. Vervr. “60. 


wohl aber nach Atzen mit Cyankaliuni: es hatte eine streifige Form 
Nach weiterem Glihen (3 Woechen ber 850°, 17 Tage ber 750° und 
20 Tage bei 550°) wurde mit Atzung durch Schwefelkaliumlosune das 
in der Fic. 6 gezeigte Geftiige vorgefunden. hig. 6 enthalt das 
Mutektoid noch in zum ‘Teil streifiger Form, andere Stellen waren 
sanzlich kornig. 

Die besprochenen Legierungen lassen kaum einen Zweifel daruber, 
daB es beim Zerfalle des goldreichen Mischkristalles zur Bildung 
eimes Kutektoides kommt. wie HAFNER es bereits gefunden zu haben 
Nickel hegt. Ks 


ist allerdings mecht gelungen nachzuweisen, dab vor dem lutektord 


ziaubte, und dessen WKonzentration ber etwa 11°, 


} 





loch eme voldreiche Phase entsteht. 


In lange veclihten Lecierungen mut 6 (i P Nickel war di 
ickelreiche kérnige Phase ziemlich gleichmiBig tm Gefuge vertelt, 
trat jedoch mit Vorliebe an den Korngrenzen der goldreichen Misch- 


> 
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kristalle auf. Die Grenze der Loslehkeit des Nickels im Gold geben 
r mit 5.8%) Niekel an, weil die Legierung mit 6°, nur sehr wemg 

m emer zweiten Phase enthielt. 
Bei einer Legierung mit 5°, Nickel, die 28 Stunden ber 890°, 
(5 Stunden ber 7008 7 Tage ber 550° und 5 Tage ber 300° geeliht 
worden ist. lieB sich folzendes beobachten: sie war. wie ein spateres 


noch mieht in einem voOlligen Gleichgvewiehtszustand 


_ 


und euthielt an den Korngrenzen kleine Mengen eimes zweiten 
dunkleren Gefugebestandteiles. Diese Einlagerungen hatten eine 
Struktur, wie sie aus Fic. 7 ersichtheh ist. also doch wohl eime eutek- 
toidische. Wie schon kurz erwilnt ist, versechwinden nach 3 Wochen 


langem Gluhen ber S508 diese Eimlagerungen, und die Legierung be- 





ig. 7. 95°/, Au+5°%/, Ni, Fig. 8. 60°), Au — 40°), Niin tieferen 
kiirzer veel. Vergr. 400, Temp. lange gegl. Vergr. 960. 


steht dann ganz aus homogenen Misehkristallen. Ks ist aber woh! 
der Sehlub berechtigt, dab yenes utektoid seme (regenwart einer 
Vischkristalle verdankt, der neben einem goldreichen auftreten kann. 

habt man das bis jetzt besprochene Krgebnis ZUsaliinen, x 
darf mit ziemlicher Sicherheit behauptet werden, dafb es in gold- 
reichen Legierungen zur Bildung eines Eutektoides kommt. 

[ber die Auflosung des Eutektoides geben eimge Abschreck- 
versuche Aufsehlub. Die ber tiefer Temperatur geglihte Legierun 
mit 40%, Nickel (Fig. 8) wurde nach zweistiindigem Glihen bei 600! 
und 7008 in Wasser abgeschreckt. lin ersten alle war das Kutektor 
nicht versehwunden, wohl aber im zweiten. Eine Legierung mit 
11%, 
und darauffolvendem Absehreeken in Wasser, daB bis auf wenig 


Reste die nickelreiche Phase versehwunden war. Demnach geht di 


Nickel (ig. 5) zeigte nach zweistindigem Krhitzen auf 650! 


\uflosung des Kutektoids zwischen 600° und 650° vonstatten. 
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Leitfilngkeitsversuche haben uns in der Erkenntnis des Vor- 
aces nicht welter cvebracht. 


Legierungen mut 40°) Nickel: Fig. 8 entstammt einer Probe, 
le nach dem Erstarren 21 Tage bet 7508 und B37 Tage ber 550° ge- 
claht worden ist. Die Struktur Libt sich folvendermaben deuten: 
srobe, ersthich abgeschiedene dunkle nickelreiche Iristalle, danebe 1} 
ein grobes und weiter ein femmes Eutektoid. Nach langem Glihen 
ber hoher Temperatur hat die Legierung ein vollig veriindertes Aus- 
sehen angenommen (ig. 9. Wairmebehandlung: 3 Woehen ber S0°®, 
6 Tage ber 750° und 4 Tage ber 550°). Ks hat sich eine Struktur 
herausgebildet, bestehend aus vielen radialstrahlgen globuliten- 


innhchen Kolomen, wie sie z. B. bei langsam erstarrten Wupfer 





Fig. 9. 60°/, Au+ 40°), Ni, Fig. 10. 40°, Au + 60°, Ni, 
lange gegl. Vergr. 400. lanve vegl. Vergr. 060. 


Silber- und anderen Legierungen mit eutektischer Zusammensetzung 
Ofter zu finden ist. Es mu zuniichst dahingestellt bleiben, welche 
Bewandtnis es mit dieser Gefigeanordnung hat, ob es sich in der Tat 
un ein neues Kutektoid handelt oder nicht. Denn es sind von uns nu 
noch die Legierungen mit 60 und 80%, Nickel ebensolange gegluht 
vorden, wie die eben besprochene, wihrend die nut 30,50, 70 und 75" 5 
Nickel bis jetzt nur kirzere Zeit vetempert vel. Tabelle) worden sind, 

Wiihrend diese letzterwihnten Legierungen aus nickelreichen 
\lisehkristallen und mehr oder minder zahlreichen Minsprenglingen 
les goldreichen Eutektoides bestehen, scheimt die lig. 10 Hoe. Nickel, 
5S Wochen hoch gegliaht) eim anderes streifiges Kutektord anzudeuten, 
las Ptah aber he noch mehr Nickel enthaltend La oy rupicreh SU")... 
‘Ni, 3 Wochen bei 980°) nicht eimwandfrei als solches anzusprechen ts! 

Die Legierungen mit iiber 40°, Ni bedirfen sonach emer welteren 


! 


ntersuchune. Uti) das Bild. das iltis deren Creruc Lyi let, noch Tri hy 


I kliiren. 
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Tabelle 1. 
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/Zusammen (iluhbehandluny 


setzuny Fig. 
» Ni ©, Au Temp. Zeit 
5 Oy sO” 2s Stan. 
Ti) OH 7 
py) 7 Tage 
re 3 Wochen 
rere 17 Tage 
t) 4 SAU)! $5 Stdn. 
Ti 1 
yy D Tave 
re 3 Wochen 
Tw 17 ‘Tage 
DOO 20 ‘Tave 
7 yy SN)! 15 Stdn. 
TOW) 1 = 
550 $ ‘lave 
re 3 Wochen 
Tou 17 Tage 
SOO »0 ‘Tage 
Tey S850 30 Stdn. 
TLL 5 ae 3 
700 > 
AO) : or 
S70" 26 Stdn. 
TOO  —_ 
you : ‘Taye 
Ti S ‘lave 
SOW) IS Stdn. 
yt oe Tage 4 
1] su SHO" 27 Stdn. 
Tow + or 
yey) : or 
or 3 Wochen 
yo 7 ‘Tage 
yy) 20) ‘Tage » 
HO” » Stdn. 
4) st) S40" $5 Stdn. 
7M 1) 
Sot! 3 Wochen 
Tw 17 Tage b 
nO 20) “Taue 
iy 2 Stdn. 
Ti) » 
iM) | 
he) TH) So) 3 Tage 
7 yi } 
» ytd D 


Bemerkungen 


die vesamte Leyvierung 


anschlieBend ein Teil dieser 
Legierung 


die gesamte Legierung 


anschlieBend ein Teil dieser 
Legierung 


die gesamte Legierung 


anschlieBend ein Teil dieser 
Legierung 


erste Schmelze 


zweite Schmelze 


die vesamte Levgierung 


anschlieBend ein Teil dieser 
Legierunyg 


und in Wasser abveschreckt 


die vesamte Levierunyg 


anschlieBend ein Teil dieser 
Legierunyg 


diesen Teil der Legierung an- 
schheBend in Wasser abge- 


schreckt 
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‘Tabelle 1 (Fortsetzung). 








Zusammen- 
setzung 

} Ys; 0 

o/, Ni| °/, Au 


40 60) 
50) DU 
60) 40) 
HD 30 
70 30) 
75 25 
7s 22 
st) i) 
S5 ld 


CGlihbehandlung 


Temp. Zeit 
750" ?!1 Tage 
DOO O7 ._* 
QR! 3 Wochen 
750 6 Tage 
550 — ee 
HOO8 ” Stdn. 
TOO ts sa 
SO0) ; 
Hv) , 
7a ” | D Ta ve 
Q50)° 3 Tage 
TOU -»- 
550 ir, 
TOO 3 Tage 
DSO ——- 
xi)? 3 Wochen 
THO 6 ‘Lage 
DSO Se as 
LOO? 7 Tage 
750 - 
DDU) ? : 
Lodo? 7 Tage 
750 7 

550 e* << 
Q50 3 Tage 
Too 4 : 
DOO 9 

PO? 7 lave 
THO 2 . 
DOU 2 . 
LOO? 7 tab 
Too 7 ‘ 
pou 7 ‘ 
Loo? | (2 
Tou aa 
550 2 

Loo? 7. fa 
THO sf oe 
jou 7 - 
Gx? 3 Wochen 
Jou 6 Tage 
Dow 4 ** 
ny” ', Stde. 
Pom? 5 Tage 
Too » io 


DOO on 


Fig. jemerkunven 


s erster Teil der Levieruny 


ein zweiter Teil der Levieruny 


q 
den zweiten Teil der Levierung 
in Wasser abveschreckt 
z. Wiedererzeugung d. Kutektoids 
erster Teil der Levieruny 
zweiter Teil der Levieruny 
lo 


erster Teil der Levieruny 


zweiter Teil der Levierung 


erster Teil der Levieruny 


zweiter Teil der Levierung 


erster Teil der Lewierung 


zweiter Teil der Levieruny 


und if} Wasser abvese hres kt 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





Zusammen 


(slubbehandlung 


setzung Fig. Bemerkunven 
N) \u Temp. Zeit 

‘Wy 1) Ho” } Tage 
Tw > 
py) > 
Soe ”» Stadn. und in Wasser abveschreckt 
7M » 
Tou 2 
SAM) | “ 
‘HM Stde. 
TOW! 3 Tave zur Wiedererzeugunyg des 
550 2? Wochen Kutektoids, das scheinbar 

Th r hoon? 12 Tage vorhanden gewesen war 
will 2 
py) 3 

Oy 5 bone 12 
TOW) 2 
DOU) > 

G7 4 Penny? |? 
FOO 2 
Dow 3 

Zusammenfassung. 


1. Die Ansicht Harner’s, daB in Gold—Nickellegierungen ein 
voldreicher Mischkristall emen eutektoidischen ZAerfall erleidet., eT- 
scheint auf Grund mikroskopischer Untersuchungen im Gegensatz 
zu dem Befunde von FRAENKEL und STERN die richtige zu sein. 

2. Nickelreichere Legierungen erleiden durch langes Gliihen eine 
wesenthehe Uimeestaltung des Gefiiges, deren Deutung durch neue 
Versuche noch weiter gefordert werden mub. 

3. Als bestes Atzmittel fiir goldreiche Gold-Nickellegierungen 


hat sich eme heibe Kaliumsulfidlésung bewalhrt. 


Freiberg i. S., Metallographisches Institut der Bergalkademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Marz 1929. 
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©. Hassel und H. Kringstad. WKobaltammin-chloratsulfate usw. 2S] 


Uber Kobaltammin-chloratsulfate und -perchloratsulfate 
nebst einem Vergleich der Gitterkonstanten entsprechender 
Kobaltiake und Chromiake. 


Von ©, Hasse, und H. Kringsrap. 


ln emer Arbeit von G. BéprKER Naess und dem eimen von 
uns?) wurde die Darstellung und Analyse des Salzes | Co(NH,).H,O 
ClO,-SO, kurz erértert.. Da diese Substanz sich durch ihre Rontgeno- 
vramme als nahe strukturverwandt mit den friher beschriebenen 
Bromidsulfaten usw. erwies, haben wir unsere Untersuchungen auch 
auf das Chloratsulfat der Luteoreihe sowie auf eime Reihe yon Per- 
chloratsulfaten ausgedehnt. 

Das Hexamminkobalti-chloratsulfat wurde aus dem 
Chlorid der Reihe dargestellt, indem mittels feuchtem Ag,O die Base 
in Losung bereitet und durch Neutralisieren derselben mit) emer 
H,SO,-HCIO,-Mischung (1:1) die Substanz gefillt wurde. Das Salz 
ist sehr sehwer loOshich, und groBere Kristalle desselben konnten nur 
in der Weise rewonnen werden, dab ein crobes Volumen der ge- 
sittigten Losung bei Zimmertemperatur sich selbst iberlassen wurde, 
wober nach emigen Wochen geniigende Mengen sehr schoner Okta- 
eder von der Farbe der Luteoverbindungen des WKobalts erhalten 
wurden. Die Wristalle gaben die Reaktionen der Chlorate. 

Zur Darstellung des Pentamminaquo-perchloratsulfats 
wurde zuerst von Chloropentamminchlorid ausgegangen, dieses init 
\g,0 in die betreffende Base umgewandelt und mit der H,S0, 
HCIO,-Mischung neutralisiert. Die Substanz zeigte sich aber ber der 
\nalyse als micht ganz rein, und wir haben die Substanz spiter au: 
dem Chlorid der Roseoreihe ganz analog der Darstellung des Luteo 
chloratsulfats gewonnen. 

Die Darstellung des Hexamminkobalti- perchloratsulfats 
erfolete fenau wie he dem Luteochloratsulfat heschriebe Mn. aur wured 
statt Chlorsiiure Perchlorsiiure genommen. Das Gewinnen grobere! 


Kristalle war hier wegen der Schwerldslichkeit wieder eime lang 


1) O. Hassen und G. BOprTKER Nuss, Z. anorg. u. alle. Chem. 144 (1928), 24. 
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wierige Operation, da sie ber gewohnlicher Temperatur ausgefiihrt 
wurde. Die WKristalle ghehen vollkommen denjenigen des entsprechen- 
den Chloratsulfats, entwickelten aber ebensowenlg wie die Kristalle 
des Pentammuinaquo-perchloratsulfats mit kalter Salzsiure Chlor. 
Die trefroten Oktaeder der zuletzerwibnten Substanz sind von den- 
jenigen des Roseo-chloratsulfats diuBerlich kaum zu unterscheiden. 

Die Rontgenogramme der eben beschriebenen Kristalle sprachen 
alle fur kubische Symmetne. Wir hielten es aber nicht fiir iiber- 
flussig, die optische Isotropie der Kristalle zu kontrolleren und 
Herr WKonservator Ivar Orrepa. war so freundlich, die Untersuchung 
auszufuhren. Er fand bei dem Luteochloratsulfat besonders starke, 
ber dem Luteoperchloratsulfat schwiichere anomale Doppelbrechung, 
memte aber, da an der Zuordnung zum kubischen Kristallsystem 
kaum zu zweifeln sei. Die entsprechenden Pentammuinaquosalze 
zeigten keine Andeutung optischer Amisotropie. Es hegen die Ver- 
hiltmisse hier also genau wie bei den beiden Bromidsulfaten mit 
6 und 5 NH., und es scheint somit das anomale optische Verhalten 
mut der Sehwerldslichkeit der betreffenden Substanz in Verbindung 
zu stehen. 

hur die Beantwortung der Frage’) der strukturtheoretisch 
scheinbar unerklirlichen Ubereinstimmung der Strukturen der 


kubischen Luteo- und Roseobromidsulfate usw. scheimen diese neu 


dargestellten Salze von entscheidender Bedeutung — und zwar in 
unerwarteter Richtung — werden zu sollen. Wie in der vorigen Mit- 


teillung kurz erwihnt wurde, sind die Réntgenogramme des Roseo- 
chloratsulfats denjenigen des entsprechenden Bromidsulfats so ahn- 
lich, daB auf eine weitgehende Ubereinstimmung der beiden Struk- 
turen geschlossen werden mu. Vor allem wurden bei keiner dieser 
Substanzen Interferenzen gefunden, welche mit der exakten Flichen- 
zentrierung des Elementarwirfels in Widerspruch stehen wirden. 
Die Diskussion der Struktur des Roseochloratsulfats zeigt aber, dab 
die Lokalisierung der 12 O-Atome der Chloratgruppen in einem 
exakt flichenzentrierten Gitter unmodglich ist. Iie Flichenzentrie- 
rung mu somit nur sehr angenihert erfiillt sem und nicht exakt 
cvelten. Gibt man dies aber zu, so meldet sich die Frage, ob dasselbe 
nicht auch bei den ubrigen Gittern der Fall sein sollte. Nimmt man 
dies an, so fallt die Schwierigkeit, die Ubereinstimmung der Gitter 


entsprechender Luteo- und Roseosalze ZU erkliiren, ohne welteres 


') O. Hasser, Norsk Geologisk Tidsskrift 10 (1928), 33 und 93. 
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fort. Der rein kristallographische Teil unserer Arbeit soll anderswo 
publiziert werden: hier mochten wir aber noch erwihnen, dal die 
Diagramme der beiden Perchloratsulfate keine Interferenzen zeigten, 
welche mit emer flichenzentrierten Translationsgruppe unvereinbar 
waren, dab aber solche bel dem Hexamminkobaltichloratsulfat “uut- 
sefunden wurden, niimlich die Interferenzen 320 und 411. Es seien 
zunichst die Analysen der drei neu dargestellten Salze mitgeteilt, 
Da die genaue Bestimmung des SO, in Gegenwart von Co umstiind- 
lich ist, haben wir uns mit einer nur angeniherten Bestimmung des- 
selben begnugt. Die Bestimmung des Co geschah elektrolytisch, 
die Cl-Bestimmung nach der in der vorigen Mitteilung beschriebenen 
Methode und die Bestimmung des Ammomiaks dureh Destillation 


mit NKalhlauge: 


1. |{Co(NH,),|ClO, - SO, Gefunden Im Mittel Berechnet 
NH, 29,86 u. 29,89° 5 29,889), 3OL008 | 
Cl 10,54 u. 10,42°, 10,48° , O41! | 
2. |(Co(NH,),|JCIO, - SO, Gefunden Im Mittel Berechnet 
Co 16,70 u. 16,82°, 16,76, 16,53° 
NH, 28,65 u. 28,64°, 28,65") 28,65" | 
(| 9,81 u. 10,01", O09 9,94°/, 
3. |[Co(NH.).-H,OICIO,: SO, Getunden Im Mittel sJerechnet 
3/5**2 1 1 
Co 16,63 u. 16,51° 16,579 , 16.499 | 
NH, 23.97 'u. 33,789, —- 23.869, 23.809 
(| O83 u. 9,799, OST. O91. 


Ks lag uns daran, auch den Wristallbau der Perchloratsulfate 
des Co mit 4 NH, und 2 H,O bzw. 3 NH, und 3 H,O zu kennen. Die 
erste dieser Verbindungen erlielten wir aus dem Chlorid der Rethe 
Co( NH,),(H,O), |Cl, durch Reiben desselben mit feuchtem \g,0 
unter Kiihlung mit Eis und Koechsalz. Ks wurde kalt filtriert und 
mit der Sauremischung (HCIO,-H,SO,, 1:1) neutralisiert. Die noch 
Klare Losung schied nach eimiger Zeit durch Abdunstenlassen bet 
zewohnlicher Temperatur rote Oktaeder aus, die sich ber der Analys 
edoch als Perehloratsulfat der Roseoreihe identifizieren leben. brs 
st somit trotz der Kiihlung bei der Herstellung der Base eime teil- 
velse Zersetzung eingetreten. Beim weiteren Himengen schieden sich 
chone, sechsseitige Prismen aus, deren rotvioletter Farbton aut 
ine Verbindung der Tetrammindiaquoreihe deutete und deren 
\nalyse mit der korme! CoNH,), HO jo|CIOg. SO, im) =«olsinklang 
tand (siehe weiter unten). Die Réntgenogramme zeigten hexagonale 


der trigonale Symmetrie an, nach Orrepan sind sie optisch em 


chsig, und eine Aufnahme im WetsseNBERG schen Rontgengonto- 
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meter bestatigte die Annahme hexagonaler Symmetnrie. Wir halten 
es fur wahrsehemlich, da’ auch die entsprechende Roseoverbindung 
tuber im der schon beschrebenen kubischen Modifikation in eimer 
verwandten hexagonalen Modifikation auftritt, haben diese aber 
nicht untersucht. 

Zur Darstellung der Verbindung mit 3 NH, wurde von Tr- 
nitratotriamminkobalt ausgegangen, indem zuniichst das Chlorid 
Co NH,).(H,0),/Cl, isoliert wurde, und wir versuchten durch 
Limsatz mit Ag.O die betreffende Base in Losung zu gewinnen. Ob- 
wohl sehr stark gekuhlt wurde, trat Imerunter jedoch vollige Zer- 
yvetzung ei, so dab dieser Weg nicht gangbar erschien. Wir ver- 
suchten jetzt der Losung des ‘Trinitratotriamminkobalts in essig- 
siurehaltigem Wasser das Gemisch von iquimolaren Mengen H,SO, 
und HClO, direkt hinzuzufigen und erlnelten beim Eimengen bei 
sewohniicher Temperatur nach eimiger Zeit schon ausgebildete, zum 
Veil zentimetergroBe Kristalle, die anscheinend hexagonal waren und 
sowohl Basis wie Prismenfliichen so schon ausgebildet hatten, dab 
liontgenaufnahmen davon in der Spektromete rkamera angefertigt Wer- 
den konnten. Die Prismenflichen heferten alle identische Diagramme 
und die Substanz kristallisiert somit wahrscheinlich hexagonal: die 
Diagramme waren aber von denjenigen des soeben beschriebenen 
Vetrammuindiaquosalzes ganz verschieden. Die Erklarung heferte die 
\naly se, nach der wir es ner mit der Verbindung Co( NH.).(H,O).! 
lO, 50,-3 HO zu tun haben. Die Kristalle hatten tief violettrote 
harbe. Die Analysen der zwei zuletzterwihnten Substanzen gaben 


folvendes Resultat: 


I. (Co(NH.,),(HLO), ICO, : SO, Crefunden Im Mittel Berechnet 
NE, IS.98 u. 18,97", IS.U8° ) 19,008 | 
(| 9,92 u. 9,16"/, 9,84"), 9,89" , 

2. (Co(NH,)CHLO) CIO,» SO,-3HLO  Gefunden Im Mittel Berechnet 
NH, 12,45, 12,45, 12,39, 12,43°), 12,35°), 
SO), 22,81 "/¢ 22,87"/¢ 23,22"/4 
("| 888°), 8.88°/, 8.79" 4 


Die Gitterkonstanten der neu dargestellten Verbindungen 

sowie einiger Hexammin- und Pentamminaquochromisalze. 
Die Gitterkonstanten der kubischen Kristalle wurden aus Debve- 
diagrammen der betreffenden Substanz mit Kochsalz gemischt be- 
rechnet. Die Gitterkonstante des NaCl ist gleich 5,628 A gesetz! 


worden, die Wellenkinge des verwandten Rontgenlichtes ist in det 


labellen angegeben. Bel Substanzen, Von denen mehrere Aut- 
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4 > . . . . . . . 
| nahmen angefertigt wurden, ist nur ein Diagramm vollstindig wieder- 
segeben: aus den anderen nur das Endergebnis. Fur die Unter- 
suchung der chromhaltigen IKristalle mubte Mangan—-/A-Strahluneg 
verwandt werden. 
1. Dre Gitterkonstante des | Co NH, HO CIO, SO,. 
a) Diagramm mit Fe-Strahlung. 7 A 1.o34 A. 
(;semessen 2e in cm Indizierung >? (sitterkonstant 
Nat] Co-Verb. NaC] (Co-Verb. Nat} ('o-Verb. 
o.4 2?) 2° 4.3 
6.26 $40) BOP 39 10.73 
6.50 O30) b2" 16.3 lO.72 
4,12 620) 34° 53.7 hoo 
7.45 222 s6° B14 
S.10 Dol BOY 5O6 lO.7D 
S.67 O42 $2° 14,7 1O.76 
SOP? 10) 13°. Zo’ 
10,22? 170) DO" 120067 
10.46 ee 51° 23 lO G2 
LO.90 S40) nob" B16 1.76 
11.68 422 oi” Tas 
Es folet a 10,73 O.OL A, 
b) Diagramm mit Ni-Strahlung, ZA, — 1,656 A. 
Es folet a 10.73 O,OL A, 
Ks folet somit fir |Co(NH,).-H,OJCIO, - SO,: 
a 10,73 OL A, 
2. Die Gitterkonstante des |Co(NH,)¢/ClO,-SO,. 
a) Diagramm mit Fe-Strahlung / A, 1.34 A. 
Gemessen 2¢ in cm Indizierung 2 Gritterkonstants 
NaC] (‘o-Verb. NaC] ('o-Verb. NaC] ('o-Verb. 7 
$35 POU 2)" 6 
5.73 D1] 27° 42’ 1O.S0) 
US 2?) 29° 4.3° 
6.26 $40) 30° P56 LO S0) 
6.59 531 3e”60Cld loco 
7.10 620) ao” PYD LOLS) 
1,02 222 36° BL4’ 
S.17 55] 3O° 45 LO S80) 
. S64 H42 $2° 47 lOs0) 
; So] tin) 13° 25’ 
F 10.28 $20) HOY 12.6 
: LO.40) S40) 53° 14 lO.s0) 
11,20 G1] 54° 41,1 10.80 
. 11,74 122 57° 19,5 
q 
Es folet a 1O.80 — 0.004. 
' b) Diagramm mit Ni-Strahlung. 4A, 1.656 4, 
; Ks folet a LO.S0 OO. A. 





Es folgt somit fiir [Co(NH,),|CIO, + SO,: 
a LO.S80) OT A. 
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3. Lhe Gitterkonstante des Co( NH,);H,O|CLO, - SO, 
4) Diagramm mit Fe-Strahlung aufgenommen: / A, 1,934 A. 
(semessen 2e in em Indizierunyg ? 2 Citterkonstante 
Nal] (‘o-Verb. NaC] (‘o-Verb. Na€] (‘o-Verb. a 
$25 ony 2° 6’ 
5.70 D1] 27° 29,5’ 10,90 
H00) 24) 29° 4,3° 
H 22 $40) 30° 14’ LO.90 
00 D3] 31° 50 10.90 
7.06 H20 34° 12.3 LOSS 
7.04 222 36° 31.3’ 
785 $44 38° 3.7’ LO.80 
$12 D5] 39° 24’ LOSS 
S57 H42 41° 38’ LO So 
S053 fin) 43° D5’ 
Ks folut a 1O.S4 O00 A, 
hb) Diagramm mit Fe-Strahlung, 7 kK, 1.934 A. 
ks folet a hOs0 OO} A, 
Ks folut somit fir |Co(NH,).H,OJCIO,SO, : 
“ LO.S89 OO} A, 
t. Die Gitterkonstante des Co( NH.),\|ClO,-SO,. 
Diagramm mit Ni-Strahlune aufgenommen, / Kk, 1.656 A. 
(semessen Je in em Indizierung i 2? (sitterkonstante 
Nal} (‘o-Verb. NaC] (‘o-Verb. NaC] (‘o-Verb. “ 
0 in) 7° 6.8’ 
LS] D1] 23° 9 10.04 
10) 2) 24° 35.5° 
poe Dl 26H" 32.5 10.96 
5.0 O20) 289° 33.5’ LO.96 
i352 yy 2 BO" BS.5/ 
OG. Dol 32° 43’ 10.94 
7.1] H42 34° 27,5’ LO.95 
7.44 $1) 36° 3 
S34 Hou) 30° 46° LOS 
x 46) $04) 11" S.6' 
ks folut a 1Oo68 oO A, 
b) Diagramm mit Fe-Strahlung A, 1.54 A, 
Ks folet a 1.4 OO) A, 
Diavgramm mit Fe-Strahlung A 1.934 A. 
ke folut a 1.46 or A. 
|) Diagramm mit Fe-Strahlung a 1.34 A. 
ks folet a 1O.05 idm A, 
Diagramm mit Fe-Strahlung A. 1.34 A. 
ks folut a boo (ot A. 
Ks folut somit fur Co(NH,),CIO.SO, : 


“ 195 OO] A, 
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5. Die Gitterkonstante des | Cr( NHg),_|(ClO4)>. 


a) Diagramm mit Mn-Strahlung, A A, — 2,009 A, 


IS; 











(jemessen Ze in cm Indizieruny ? 2? (jitterkonstante 
Nall ('r-Verb. NaC] ('r-Verb. NaC] C'r-Verb. a 
s,10 222 40° 15 
8.61 O42 2° 37.0 11 oo 
LO, 17 H6O DO" 33,2" 11,53 
10.53 H62 52° 20,7’ 11.56 
10,94 S40 54° 23,2 11,55 
11.37 420) DG" BL 
11.78 Hb4 DS” 33.4 11.54 
13.29 422 H6" LS’ 
Ks folgt a 11,55 O.00 A, 
b) Diagramm mit Mn-Strahlung A, — 2,099 A, 
Es folet a 11.54 O00 A, 


Es folgt somit fiir [Cri NH,),'(C1O,).: 


a 11.545 - 0.005 A. 











6. Die Gitterkonstante des |Cr(N] 1). I, yey ), Jae 
a) Diagramm mit Mn-Strahlung, 2A, 2,099 A, 
(;iemessen 2¢ in cm Indizierung 2? (Ciitterkonstante 
NaCl Cr-Verb. NaC] Cr-Verb. NaC] ('r-Verb. a 
6.53 220 dL SOLS 
71,23 O20 35° 16.6 11.49 
8,23 222 10° 15’ 
SSD H42 3° 16.2" 11.46 
10,43 H60 DO? 5S.3’ 11.46 
11,235 S40) 54° 530’ 
11,57 420) 56° BLO 
12,07 664 59° 1,7’ 1] 48 
13.03 S44 H3° 49.8 11.46 
13.47 422 H6° TS’ 
Ks folgt somit fiir [Cr(NH,).H,O)(CLO, ). 
a 11.47 WOO A, 
7. Die Gitterkonstante des | Cr(NH,)-H,O| Br-SO,. 


a) Diagramm mit Mn-Strahlung 2A, — 2,099 A, 








(;emessen 2e in cm [Indizierung p/2 (;itterkonstante 
NaC] ('r-Verb. NaC] ('r-Verb. NaC] (‘r-Verb. “a 
1.525 POO 21° 54,2’ 
4.840 100) 23” 21,4 LO. O45 
6.010 422 29° 13,7’ ho. 520 
6.415 D1] 31° 15.5’ lO. 520 
H.O05 22() BL? DOLD’ 
7.055 141) j4° LO 4 LOL. 545 
8.020 620 39° 3.8° LO.534 
: S20) 22) wo’ 15 
Q PSD Dol 15° 19,3" LO, o40) 
QO STO 42 $8° 12,9’ LO, 534 
1.550 4?0) 5H BLO 
Ks folet a LO.D35 O05 A, 
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hb) Diagramm mit Mn-Strahlung kK, 2 ag A. : 

Ks folut a LO 535 O05 A. ; 
Ks folut fur (Cr(NH.,).(H,O)|Br- SO,: i 
7 LOL. 535 O05 A. ' 





Die aus den obigen Zahlen berechneten Dichten der untersuchten 
kubischen Substanzen sind folgende (eine nach der Schwebemethod: 
bestummte Zahl ist m Klammern angefiihrt. ist aber. wie ersichtleh. 


nicht sey Venati 


ee 


Co(NH,),/ClO,-S0,: 1,791 | Co(NH,); HO) |CIO,-SO0,: 1,826 (1,87 
Co( NH), /ClO.-SO,: 1.785 | Co(NH.); HO |C1O, «SO, : 1,825 
Cr(NHa)¢|(ClO4), : 1,941 Cr(NH.);H,O|(CIO,), : 1,984 


Cr(NH.);H,O|}SO,- br: 1.869. 





er 





Die an Angstromembheiten fast konstante Differenz der (iitte) 


konstanten entsprechender Hexammin- und Pentamminaquoverbin 


dungen deuten auf eime fast konstante Volumendifferenz bei der 


Substitution von Ammomak durch Wasser, wihrend ber der Sub 
stitution von Chrom dureh WKobalt anschemend kompliziertere Ver- 
ldiltmisse vorliegen. Is betrigt die Ditferenz der Gitterkonstanten 
entsprechender Cr- und Co-Verbindungen fir die Perchlorate mit 
6 NH.: 11,54 — 11,38 O16 A\.. fiir die Perchlorate der Roseo- 


reihen: 1147 — 11.32 O15 A.. wihrend die Differenz bei de 
Dromidsulfaten der Roseoreihen gleich 10,54 — 10,45 O00 A ge- 
funden wurde. Dab die Chromverbindungen groBere Gitterdimen- 


sionen als die entsprechenden WKobaltverbindungen besitzen, war Ja 
zuoerwarten, da die Wirkung der groberen Kernladung die Wirkune 
der linzukommenden Elektronen iberwiegen mub. 


Die Vermessung der Hlementarzellen der Verbindungen mit 4 





bzw. 3 NH, sowie die Diskussion der Struktur derselben soll an | 

anderer Stelle publiziert werden, wir méchten an dieser Stelle nw i 
erwihnen, dab es sich in beiden Fallen um orthohexagonale Elementar- 
zellen rit | \Volekulen handelt, dal die Rontgenogramme aber sons! 

keme Ahnhehkeit aufwelsen, E 

Ea 

Oslo, Chemisches Laboratorium der Universitat, Juni 192%. e 

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juni 1929. . 
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Die Rekristallisation leicht schmelzender Stoffe 
und die des Eises. 


Von G. TAMMANN und K. L. Dreyer. 


Mit 13 Figuren im Text. 





Die Rekristallisation ist eine ganz allgemeine Erscheinung, die 
in jedem Kristallitenkonglomerat sich vollzieht, wenn dessen Tem- 
peratur so hoch gesteigert wird, daB die Molekiile im Kristallgitter 
ihre Gitterplaitze wechseln.4) Die Untersuchung der Rekristalli- 
sation an durchsichtigen Kristallitenkonglomeraten hat Vorteile 
gegeniiber der an Metallen, weil bei durchsichtigen Objekten der 
Vorgang der Korngrenzenverschiebung direkt beobachtet und die 
Orientierung der sich beriihrenden Kristalle bestimmt werden kann. 


ee ee ee 


A. Die Rekristallisation leicht schmelzender Kohlenstoffverbindungen, 
insbesondere von Campher und Pinenchlorhydrat. 


1. Die Form und das Wachsen der Kristalliten. 


Bei der Rekristallisation leicht schmelzender Kohlenstoffverbin- 
dungen lassen sich zwei Hauptfiille unterscheiden. 








Fig. 1 (50 fache VergréBerung). Fig. 2 (50 fache VergréBerung). 


RS oe eee ee ene os 


a) Die KorngréBe ist schon zu Beginn der Rekristallisation 
sehr verschieden. 

Wenn in einem médglichst diinnen Walz- oder PreBplittchen die 
ersten sichtbaren Umrisse von gestreckten Kristallen auftauchen, so 
ist ihre GréBe schon sehr verschieden. Fig.1 gibt die von der sehr 


a *) G. Tammany, Aggregatzustinde, 2. Aufl. (1923), S. 202. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 182. 19 
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feinnadligen Grundmasse deutlich unterschiedenen Kristalle von 
p-Dichlorbenzol (Schmp. 58°) nach einer Minute bei 20° wieder. 
Schon nach 10 Minuten sind einzelne Kristalle in der noch sehr feinen 
Grundmasse besonders stark gewachsen (Fig. 2). Stoffe, die sich so 
verhalten, sind folgende monoklin oder rhombisch kristallisierende: 
Phenol (Schmp. 41°), Diphenylmethan (26°), p-Dichlorbenzol (58°), 
Pinakon (85°), Diphenyl (70°), Benzoesaéure (121°). 

Die Auszihlung der auf die Flacheneinheit kommenden Kri- 
stalle ist bei diesen Stoffen nicht ausfiihrbar, weil das Korn der 
Grundmasse sehr feinnadlig ist. 

b) Die KorngréBe ist zu Beginn der Rekristallisation fast eine 
gleichmiBige. 

Die Stoffe dieser Gruppe sind folgende hexagonalen Kristalle: 
Campher (Schmp. 178°), Pinenchlorhydrat (126°), Borneol (204°), 
Isoborneol (212°). 

Wihrend des Kornwachstums wird allmihlich die GréBe der 
Korner sehr verschieden und schwankt schlieBlich um einen Mittel- 
wert nach dem MaxweE.u’schen Verteilungsgesetz. Walzt oder preBt 
man Campher oder Pinenchlorhydrat zu sehr diinnen Plittchen 
(0,05—0,2 mm) und betrachtet sie bei 50—150facher linearer Ver- 
gréBerung im durchfallenden Licht, so sieht man auf der Oberfliche 
zuniichst nur die durch das Walzen hervorgerufenen Streifen. Nach 
wenigen Minuten wird auf der Oberfliche des Plattchens ein auBerst 
feines, wabenartiges, fast gleichmaschiges Netz sichtbar, gebildet 
durch feine Rillen, welehe durch schnellere Sublimation des Stoffes 
aus den Kristallitengrenzen entstehen. Man sieht nicht das Ent- 
stehen einzelner Kristalliten, sondern das gesamte Netzwerk tritt 
an die Stelle der Walzstruktur, worauf sich ein Teil der Kristalliten 
vergrOBert, und zwar mit einer Geschwindigkeit, welche zu Beginn 
am grOBten ist. Friiher oder spiter treten dann Unterschiede in der 
Korngr6éBe hervor. 

Beim Campher und Eise, die durch ziemlich starke Doppel- 
brechung ausgezeichnet sind, wurde immer beobachtet, daB die Korn- 
grenzen mit den Grenzen der zwischen gekreuzten Nicols verschieden 
hell erscheinenden Felder zusammenfallen, und daB mit der sich 
verschiebenden Korngrenze die Ausléschungsschiefe des Teiles, uber 
den sich die Korngrenze verschob, gleich wurde derjenigen des sich 
vergrOBernden Kristalliten. Wenn zwei Kérner so aneinander grenzten, 
daB ihre Ausléschungsschiefen einander parallel verliefen, so ver- 
schwand hiufig mit der Zeit die zwischen ihnen zuvor sichtbare 
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Korngrenze. Die GréBe der Kérner bestimmt nicht die Richtung, 
in der sich die Korngrenze verschiebt; es kénnen sowohl gréBere 
Kristalliten auf Kosten kleinerer, als auch kleinere Kristalliten auf 
Kosten gréBerer wachsen. Obwohl Eis, Campher und Pinenchlor- 
hydrat bei den Temperaturen, bei denen ihre Rekristallisation unter- 
sucht wurde, schon einen erheblichen Dampfdruck haben, so kann 
doch auch in diesen Fallen die Richtung der Korngrenzenverschie- 
bung nicht aus dem héheren Dampfdruck des kleineren Kristalliten 
abgeleitet werden. 

Eine Minute nach dem Einsetzen der Rekristallisation wurde 
das Auftreten neuer Kristalliten in den diinnen Plittchen der ge- 
nannten drei Stoffe nur aiuBerst selten beobachtet. Auch hier kann 








[is 


Fig. 3 (150 fache VergréBerung). Fig. 4 (150 fache VergréBerung). 























es sich um die VergréBerung zuvor nicht sichtbarer Kristalliten 
handeln. 

Haufig wurde beobachtet, da8 ein Kristallit auf einer Seite 
sich vergréBerte, wihrend er auf der anderen Seite unveriindert blieb 
oder die Korngrenze eines benachbarten sich in ihn verschob. 

Die Bestimmung der Geschwindigkeit der Korngrenzenverschie- 
bung wurde durch Abzeichnen des mikroskopischen Bildes mit Hilfe 
eines Zeichenspiegels auf durchsichtiges Papier ausgefiihrt. Durch 
Ubereinanderlegen der Bilder zu verschiedenen Zeiten kénnen die 
Geschwindigkeiten der Korngrenzenverschiebung ermittelt werden. 
In Fig. 3 sind diese Zeichnungen in 150facher linearer VergroBerung 
fiir Pinenchlorhydrat bei 18° wiedergegeben. Der Kristallit a grenzte 
15 Minuten nach Beginn der Rekristallisation mit der Korngrenze 1] 
an den Kristalliten b; nach 40 Minuten hatte die Korngrenze die 
Lage der Linie 2, und nach 150 Minuten die der Linie 3. Hieraus 
ergibt sich die Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung zwischen 

19° 
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15 und 40 Minuten zu 8-10-* mm/Min. und zwischen 40 und 150 Mi- 
nuten zu 3,3-10-4 mm/Min. 

In Fig. 4 ist ein etwas komplizierterer Fall zur Darstellung ge- 
bracht. Die Korngrenze zwischen den Kristalliten a und b lag nach 
15 Minuten auf der Linie 1, nach 26 auf 2, nach 41 anf 8 und nach 
66 Minuten auf der Lime 4. Der Kristallit a war urspriinglich von 
einer Reihe anderer Kristalliten umgeben, deren Korngrenzen schwach 
gezeichnet sind. Auch in diese hatten sich die Grenzen des Kristalli- 
ten a verschoben, den nach 66 Minuten die stirker ausgezogene 
Korngrenze 4 umgab. In diesem Falle sind die Geschwindigkeiten 
der Verschiebung der Korngrenze von a in b folgende: zwischen 
15 und 26 Minuten 12-10-* mm/Min., zwischen 26 und 41 Minuten 
10-10-* mm/Min. und zwischen 41 und 66 Minuten 9,3-10-4 mm/Min. 

Nur selten beobachtet man_ eine 
parallele Verschiebung der Korngrenze. 
Gewohnlich ist die Verschiebung, wie in 
Fig.5 zu sehen ist, eine ganz unregel- 
miBige. In Fig. 5 sind die Konturen 
eines Kristalliten (ebenfalls fiir Pinenchlor- 
hydrat bei 18°), der sich auf Kosten seiner 
benachbarten vergréBert, angegeben zu den 
ase sche inaniaiameams Zeiten: 10 Minuten — Grenze 1, 25 — 2, 60 

= — 3 und 100 Minuten — Grenze 4. 

Verschiebt sich die Grenzlinie eines Kristalliten parallel zu sich 
selbst iiber einen benachbarten Kristalliten, so nimmt die Geschwindig- 
keit der Verschiebung langsam mit der Zeit ab, sie aindert sich aber 
stets sprunghaft, sobald die Grenze des benachbarten Kristalliten 
iiberschritten wird, und zwar kann sie jetzt die verschiedensten 
positiven und negativen Werte annehmen. 

















2. Die Sechwankungen der Korngr6Be. 


Zu Beginn der Rekristallisation ist die Korngr6éBe der hexa- 
gonalen Stoffe Campher und Pinenchlorhydrat eine ziemlich gleich- 
miiBige. Nach lingerer Zeit stellen sich erhebliche Unterschiede in 
der GréBe der Kristalliten ein. In folgender Weise konnte gezeigt 
werden, daB die Schwankungen der KorngréBen um ihren mittleren 
Wert durch das Maxwe.u’sche Verteilungsgesetz bestimmt werden. 
Das Korngefiige wurde nach den spiter angegebenen Zeiten bei 
60facher linearer VergréBerung mittels des Zeichenspiegels auf Papier 
gleichmiBiger Dicke gezeichnet. Darauf wurde das Papier lings 
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der Korngrenzen zerschnitten und die so erhaltenen 200—800 Papier- 
blattchen in 9 Gruppen nach ihrem Flicheninhalt sortiert. Durch 
Auswigen der Papierstiickchen der einzelnen Gruppen wurde ihr 
mittlerer Flaicheninhalt q bestimmt. In Abhingigkeit von diesem 
sind die Anzahl n der Kristalliten jeder Gruppe in Fig. 6 fiir Campher 
(48 Stunden bei 20° rekristallisiert) und in Fig. 7 fiir Pinenchlor- 
hydrat (15 Minuten bei 
80° rekristalhsiert) durch 
Kreuze wiedergegeben. 
Die Kurven weisen ein 
ausgeprigtes Maximum 
auf, d.h. ein Korn von 
mittlerem Querschnitt tritt 
am hiaufigsten auf. Die 
Kurven verlaufen nicht 
symmetrisch zur Ordinate 
ihres Maximums, wie die ~— i Pes all 
Gauss’schen  Fehlerkur- 50 WO 100 2 230g 
ven; auch hegt ihr Maxi- Fig. 6. Campher. 
mum nicht bei dem 
mittleren Querschnitt (¢ = 75 mm? fir Campher und g — 90 mm? 
fiir Pinenchlorhydrat) wie bei einer Fehlerkurve, sondern bei q 
50 mm? (bzw. 80 mm?). Ihre 
Form und die Lage ihres Maxi- 
mums entspricht der MaxwELL- 
schen Verteilungskurve fiir die 
Wabhrscheinlichkeit der  Ge- 
schwindigkeit von Gasmole- 
kilen. Dementsprechend ist die 
Gleichung der gefundenen Kur- 
ven folgende: 


4 -—2 7 
w= —- gree 0 50 M0 10 2 4g 


- Fig. 7. Pinenchlorhydrat. 
Nach dieser Gleichung k6n- 
nen fir vorgelegte Werte von q die von w berechnet werden. Ks er- 
gibt sich fiir g = 1 die Wahrscheinlichkeit w — 0,81. Setzt man die 
gefundene maximale Kornzahl n - w= 0,81, so hat man die 


max 























~ gu multiplizieren, um 


aus der Formel berechneten Werte mit 7 
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die berechneten n-Werte mit den gefundenen zu vergleichen. Diese 
sind in den beiden Figuren mit Kreisen bezeichnet. 

Die gefundenen Zahlen groBer Kristalliten zeigen die gréBten 
Abweichungen vom Maxwe.u’schen Verteilungsgesetz, weil die Zahl 
der geziihlten Korner nicht hinreichend groB war. Im allgemeinen ist 
aber die Ubereinstimmung der gefundenen mit den berechneten 
Kornzahlen befriedigend. Das Flichenstiick zwischen der Kurve 
und der Abszissenachse von der Abszisse 1 nach groBen Korn- 
querschnitten hin ist gréBer als das nach kleineren. 

In diesem Gesetz der Schwankungen der Korngré8en um ihren 
hiiufigsten Wert kommt zum Ausdruck das Bestreben nach der 
Bildung groBer Kristalliten, welche durch eine hiervon unabhiangige 
Ursache (Umbhiillungen) behindert wird. 

Nur wenn das Wachstum der K6érner unabhingig voneinander 
stattfinden wiirde, kénnten die KorngréBen nach dem Gavuss’schen 
lehlergesetz schwanken. Nach diesem Gesetz schwankt die Korn- 
groBe in einem Gufstiick, in dem die Kristallisation der einzelnen 
Kristalliten sich unabhingig voneinander vollzieht. Das Korn, 
welches sich bei der Rekristallisation bildet, wird aber durch die 
es umgebenden Korner beeinfluBt, und zwar sowohl durch die ver- 
schiedene Orientierung der Nachbarkoérner, als auch durch den ver- 
schiedenen Gehalt an Beimengungen, und daher kann fiir die GréBen- 
schwankungen des Rekristallisationskornes nicht die Gauss’sche 
Fehlerkurve gelten, sondern es gilt das Maxwe.u’sche Verteilungs- 
gesetz. 


8. Die mittlere lineare Geschwindigkeit der Korngrenzen- 
verschiebung. 


Mit der Zeit z nimmt bei unverinderlicher Temperatur die Korn- 
zahl n ab, und fiir diese Abhingigkeit gilt bei den folgenden Stoffen 
ein einfaches Gesetz, aus dem man die mittlere lineare Geschwindig- 
keit a der Korngrenzenverschiebung ableiten kann. Stoffe, wie Cam- 
pher und Pinenchlorhydrat, bei denen die Geschwindigkeit der Korn- 
grenzenverschiebung von der Richtung unabhingig ist und die in- 
folgedessen ein polygonales Kristallitennetz auf der rekristallisierenden 
Oberfliche aufweisen, sind zu isothermen Kornzihlungen geeignet. 

Um die Abnahme der Kornzahl mit der Zeit zu verfolgen, laBt 
man ein gepreBtes oder gewalztes Plittchen der genannten Stoffe 
bei konstanter Temperatur rekristallisieren und zihlt dabei im 
durchfallenden Licht unter dem Mikroskop mit Hilfe eines Okular- 
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netzes die Kristallite der gleichen Stelle zu verschiedenen Zeiten 
aus. Dabei ergaben sich folgende Werte: 





Campher Pinenchlorhydrat 
90°/, gestaucht 18° - 0,5° 90°/, gestaucht 20° + 0,5° 
z Minuten  n/mm*® | n-z=—k-10-* [z Minuten n/mm*®~ n-z-— k- 10 
3 3300 100 3 1500 45 
4*/, 2400 108 4"), 1000 45 
9 2000 180 6'/, 750 49 
12 1600 192 8 650 52 
18 1100 198 15 375 56 
40 460 184 22 270 59 
50 350 175 30 200 60 
95 170 165 40 150 60 
140 120 168 60 100 60 
300 80 240 80 82 65 
— ~~ a 120 70 84 





Stellt man die Zahl der Kristalliten » pro Flicheneinheit in 
Abhangigkeit von den zugehdrigen Zeiten z graphisch dar, so erhilt 
man Kurven, die in dem 
gréBten Teil ihres Verlaufes 
als gleichseitige Hyperbeln 
zu erkennen sind (Fig. 8). 

Wie aus den beiden ent- 
sprechenden Tabellen zu er- 1200 
sehen ist, sind die Produkte 
aus Kornzahl n und Zeit < 500 
bei mittleren Zeitwerten 
innerhalb der Fehlergrenzen gp) 
unveranderlich, der AnschluB 
an die Hyperbel ist also be- ‘ 
friedigend : 0 20 $0 60 80 10 

yh (1) 2 /inutlen 


Nn 
J600+ 






vw 











Fig. 8. a) Campher, 6) Pinenchlorhydrat. 
Fir die ersten Minuten 

nach der Kaltbearbeitung sind die gezihlten Kornzahlen kleiner, 
als aus der Hyperbel folgen wiirde. Hier sind aber auch die 
Beobachtungsfehler besonders groB. Fiir sehr kleine Zeiten muB 
natiirlich der Anschlu8 an die Hyperbel versagen, weil die Zahl 
der zuerst entstehenden Rekristallisationszentren in den ersten 
Sekunden zunehmen und erst von einer gewissen Zeit an ab- 
nehmen wird. 
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Aus der Konstante k der Gleichung (1) kann man die mittlere 
lineare Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung a ableiten. 
Wenn die rekristallisierende Schicht die Dicke je eines Kristalliten 
hat, so kann man sie sich in kleine Prismen quadratischer Basis 
mit der Kante 1 umgeformt denken. 


Dann gilt: 
m= —— (2) 


Dementsprechend ist der mittlere Querschmitt der als Quadrate 
gedachten Kristallitenebenen auf der Oberfliche, auf der sie ge- 
zablt wurden: 


» 
7 











|? = 7%? (3) 
wie aus der Verkniipfung der Gleichungen (1) und (2) folgt. 
Ferner soll Pa Bos (4) 
sein, was schlieBlich zu 1 
Gum == 5 
Vk = 2 (5) 
fiihrt. 
7} 
00+ 
1503 
100+ eo 
50+ 
—_— > coal 
20 ) 60 “80 100 





2 Stunden 
Fig. 9. a) Campher, 6) Pinenchlorhydrat. 


Die mittlere lineare Geschwindigkeit der Korngrenzenverschie- 
bung ist also in einem gro8en Zeitintervall nicht unabhingig von der 
Zeit, sondern umgekehrt proportional der Wurzel aus ihr. Die Werte 
fiir die mittleren linearen Geschwindigkeiten werden spiter in Ab- 
hingigkeit von der Temperatur angegeben. 

Nach langen Zeiten nimmt die Zahl der Kristalliten langsamer 
ab, als das Hyperbelgesetz es erfordert. Es ergaben sich bei Campher 
und Pinenchlorhydrat die in Fig. 9 dargestellten Kornzahlen n fir 
lange Zeiten z. Die Zahlungen wurden an gestauchten Blattchen 
(Stauchgrad 90°/,) bei 16° + 2° vorgenommen und bis etwa 10 Stunden 
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an derselben Stelle der Plittchen ausgefiihrt. Fur die lingeren Zeiten 
wurden Mittelwerte der Kornzahlen bestimmt an Priparaten, die 
sich zur VerzOgerung der Sublimation im verschlossenen Glase be- 
fanden. Nach etwa 100 Stunden war jedoch die Oberfliche der Plitt- 
chen durch Verdampfen so unregelmiBig geworden, daB sich die 
Korngrenzen nicht mehr mit Sicherheit erkennen lieBen. Bis etwa 
2 Stunden nehmen die Kornzahlen mit der Zeit auf einer Hyperbel 
ab. Darauf sinkt die Geschwindigkeit rascher als der Hyperbel 
entspricht, und nach etwa 10 Stunden nimmt die Kornzahl ungefiahr 
linear sehr langsam mit der Zeit ab. Doch auch nach 100 (bzw. 80) 
Stunden war noch eine deutliche KornvergréBerung zu bemerken. 
Das Kornwachstum erfolgt in diesem Gebiete wahrscheinlich nach 
einem logarithmischen Gesetz. Nimmt man die Abnahme der Korn- 
zahl mit der Zeit in diesem Gebiete linear an, so erhilt man nach 


der Formel a oat 
lt yi |n, — 1/n, 


~ 


a—* (6) 
eine stationire Geschwindigkeit a’ der Korngrenzenverschiebung. 
Aus den Kurven der Fig. 9 ergeben sich fiir das erste Zeitintervall 
bis zu einer Stunde und fiir das zweite von 10—110 (bzw. 10 bis 
80 Stunden) folgende Werte fiir die mittleren linearen Geschwindig- 
keiten der Korngrenzenverschiebung bei 16° +- 2°: 


Campher: a = 540-10-*mm/Stde. in der ersten Stunde 
a’ = 9,3-10-4 mm/Stde. von der 10. Stunde ab. 


Pinenchlorhydrat: a = 820-10-4mm/Stde in der ersten Stunde 
a’= 25-10-4mm/Stde. von der 10. Stunde ab. 


Die Griinde fiir die langsame Kornvergréferung nach langen 
Zeiten kénnten in einer Schrumpfung der Zwischensubstanzhiutchen, 
bei der sie sich in gréBere Kristillchen umlagern, gesucht werden. 


4. Die Zwischensubstanz. 


Die Geschwindigkeit der Verschiebung der Grenze zweier kri- 
stalliten sollte einen von der Zeit unabhingigen Betrag haben. Da 
aber die Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung mit der Zeit 
stark abnimmt, so muB ein diese Verschiebung behinderndes Moment 
vorhanden sein. Dieses Moment ist auf Grundlage folgender Tat- 
sachen in der Ausscheidung von Beimengungen an der sich ver- 
schiebenden Korngrenze zu suchen. 
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Wenn die Ausscheidung der Beimengungen die Verschiebung 
der Korngrenzen behindert, so mu8 durch ihre Entfernung die mitt- 
lere lineare Geschwindigkeit der Verschiebung zunehmen. Daher 
versuchte man, einen Campher, fiir den die mittlere Geschwindig- 
keit der Korngrenzenverschiebung a nach einer Minute a = 
6-10-% mm/Min. (n-z = k = 28000) betrug, durch Sublimation bei 
100° von seinen Beimengungen zu befreien. Die vergleichenden 
Messungen wurden fiir die Campherplittchen nach einem Stauch- 
grad von 90°/, und bei 18° vorgenommen. Nach einmaliger Subli- 
mation wurde a nach einer Minute zu a = 7,5-10-3 mm/Min. (k = 
18000) gefunden. Bei der zweiten Sublimation ergab sich a = 
7.7-10-% mm/Min. (k = 17000). 

Das Plaittchen aus nicht sublimiertem Campher hinterlieB nach 
langsamem Verdampfen nach 2 Tagen eine erheblich gréBere Menge 
eines schwerer fliichtigen, erst iiber 
200° sublimierbaren Riickstandes 
als das Plittchen aus einmal sub- 
limiertem Campher. Dagegen war 
der Unterschied in der Menge des 
Pi oN ) Riickstandes bei den Plattchen 
seoe fe BO ose ST aus einmal und zweimal subli- 
ee oe Sees "1 miertem Campher kaum noch 
a I. merklich. Der schwerer fliichtige 

3 ~< “«-*""1 Riickstand, welcher beim Ver- 
Se’ ys | dampfen des Campherplittchens 
PF Pg .. .. “ | hinterblieb, befand sich haupt- 
sichlich an den friiheren Korn- 
grenzen des Priparates. Fig. 10 
gibt die Struktur des Riickstandes fiir sublimierten Campher an der 
Grenze zwischen noch vorhandenen Campherk6érnern und den zuriick- 
gebliebenen schwerer fliichtigen Beimengungen wieder. Die Korn- 
grenzen der Campherkristalliten sind als dunkle Rillen sichtbar, 
wihrend die Beimengungen an den friiheren Korngrenzen undeut- 
licher und unregelmaBiger erscheinen. Es haben sich also bei der 
KornvergrOéBerung weniger fliichtige Beimengungen an den Korn- 
grenzen ausgeschieden. 

Bei der Rekristallisation von Metallen in einem Temperatur- 
gebiet, in welchem in dem betreffenden Kristallitenkonglomerat sich 
Spuren von polyeutektischer Fliissigkeit nicht befinden kénnen, 
bleibt die beim Auflésen des Metalles hinterbleibende Zwischen- 




















Fig. 10 (100 fache VergréBerung). 
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substanz als Hiautchen zuriick, welche die der Walzstruktur ent- 
sprechende Fluidalstruktur besitzt.‘) Erst wenn sich Spuren jener 
Flissigkeit gebildet haben, hat das Zwischensubstanzhiutchen eine 
wabige Struktur, in dessen Waben sich urspriinglich die Metall- 
kérnchen befanden. Die geringen Mengen der eutektischen Schmelze 
ziehen sich also in die Capillarriume zwischen den Kristalliten. 
In dieser Weise ist auch das Netzwerk von schwerer fliichtigen Bei- 
mengungen an den urspriinglichen Grenzen der Campherkristalliten 
zu erklaren. 

Bei folgenden Versuchen konnte die Wanderung ‘ fliissiger 
Lésungen von Farbstoffen an die Korngrenzen direkt beobachtet 
werden. Lést man in geschmolzenem Campher oder Pinenchlorhydrat 
geringe Mengen von Aurin oder Malachitgriin auf, und walzt nach 
dem Erkalten das homogen gefirbte Kristallitenkonglomerat, so ist 
bei Temperaturen unter 50° eine Anderung der Farbung an verschie- 
denen Stellen der homogen gefirbten Schicht nicht zu beobachten, 
obwohl sich die Kristallitengrenzen verschieben. Bei 80—100° sieht 
man aber deutlich, da8 die Korngrenzen intensiver gefirbt werden 
und das Korninnere sich langsam entfirbt. 


5. Die Abhangigkeit der Geschwindigkeit der Korngrenzen- 
verschiebung vom Walzgrad. 


Bei der Rekristallisation der Metalle bildet sich bekanntlich 
ein um so kleineres Korn aus, je gréBer ihr Verformungsgrad war. 
Ahnliche Verhiltnisse lassen sich bei der Rekristallisation von Campher 
und Pinenchlorhydrat feststellen. GleichmaBig gepreBte Plattchen der 
genannten Stoffe von 0,5 mm Dicke wurden mittels einer Glaswalze 
verschieden stark gewalzt und das Korn gezihlt: 





Campher Pinenchlorhydrat 
60 Minuten bei 20° 120 Minuten bei 15° 
Walzgrad °/, | n/roam?* Walzgrad °/, n/mm* 


180 





30 + 5 30 +. 5 100 
80 = 5 1200 90 +. 5 800 


Man sieht, daB die Zahl der Kristalliten /mm* um so gréBer 

ist, je héher der Walzgrad war. 
Bei kleinen Walzgraden bilden sich wenige Rekristallisations- 
zentren, die zunichst unbehindert in die sie umgebenden Massen 





1) G. Tammann und A. Hernzet, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 147. 
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wachsen. Bei stirkerer Deformation bilden sich viele Rekristalli- 
sationszentren, die, wenn sie bei ihrem Anwachsen aufeinander- 
treffen, sich durch die Ausscheidung von Zwischensubstanz gegen- 
seitig im Wachsen behindern. 

Nicht nur die KorngréBe, sondern auch die Geschwindigkeit 
der Korngrenzenverschiebung hingt stark vom Deformationsgrade 
ab. Das wurde in folgender Weise gezeigt: Man walzte Plaittchen 
von Campher und Pinenchlorhydrat verschieden stark, heB sie bei 
konstanter Temperatur rekristallisieren und ziahlte zu 5 bis 7 ver- 
schiedenen Zeiten die Korner pro Flaicheneinheit. Aus diesen Zah- 
lungen wurden die Werte von n-z =k abgeleitet und aus ihren 
Mittelwerten die Geschwindigkeiten der Korngrenzenverschiebung a 
fir z= 1 Minute bestimmt. Wie aus den folgenden Tabellen zu 
sehen ist, nehmen diese Geschwindigkeiten mit steigendem Walz- 
grade stark ab. 





Campher bei 20° Pinenchlorhydrat bei 15° 
Walz- . at a: 10° Walz- a a- 10° 
grad °/, |” * x10 mm/Min. | grad °/, nz = h-10 mm /Min. 
40 - 5 58 13,2 30-5 76 11,5 
60 —5 O65 10,2 50-5 135 8,6 
80 & 5 200 7,1 90 —5 1100 3,2 





W. Koster hat gezeigt'), daB die dunklen Fiarbungen, welche 
das Fry’sche Atzmittel auf der Schliffflache eines deformierten 
Kisens nach dem Erhitzen der Probe auf 200° hervorruft, durch die 
Ausscheidung edlerer Beimengungen beim Erhitzen bedingt werden, 
daB also diese Beimengungen sich an den starker kalt bearbeiteten 
Stellen schneller und in gréBerer Menge ausscheiden. 

Wenn dasselbe auch fiir die Ausscheidung der Beimengungen 
im Campher gilt, so ist die Abnahme der Geschwindigkeit der Korn- 
grenzenverschiebung mit wachsendem Walzgrad verstindlich. 


6. DieAbhingigkeit der Geschwindigkeit der Korngrenzen- 
verschiebung von der Temperatur. 


Zur Bestimmung dieser Abhingigkeit wurden Campher- und 
Pinenchlorhydratplittchen von médglichst gleichem Bearbeitungs- 
grade hergestellt, indem zuniichst Plattchen von gleicher Dicke ge- 
formt wurden, die mittels einer Schwunghebelpresse zwischen Eisen- 


') W. Koster, Archiv f. Eisenhiittenwesen, 2. Jahrg. Heft 8, Februar 
1929, S. 519. 
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platten um 90°/, ihrer Dicke gestaucht wurden. Man brachte die 
Plittchen méglichst schnell auf die Beobachtungstemperatur, indem 
man sie in ein zuvor elektrisch auf die erforderliche Temperatur 
erhitztes Ofchen legte, das mikroskopische Durchsicht erlaubte. 
Wihrend der Beobachtungszeit konnte die Temperatur auf +. 2° 
konstant gehalten werden. Die Zihlungen der Kornzahlen in Ab- 
hingigkeit von der Zeit wurden entweder im Ofchen vorgenommen 
oder das Plaittchen wurde nach einer bestimmten Erhitzungszeit 
schnell auf 20° abgekiihlt und die Kornzahlen an verschiedenen 
Stellen des Plittchens bestimmt. Die Mittelwerte dieser Zihlungen 
stimmen mit den an derselben Stelle vorgenommenen gut iiberein. 

Die Produkte n-z waren in einem mittleren Zeitintervall kon- 
stant. Aus diesen Produkten wurden, wie friiher angegeben, die 
Werte fiir die mittleren linearen Geschwindigkeiten a fiir z = 1 Minute 
in mm/Min. fiir verschiedene Temperaturen berechnet. 





Pinenchlorhydrat 











Campher 

4° n+z2=k-10-* a-10%mm/Min.| ¢°® xn-z=k-10-* a: 10*® mm/Min. 

540,5) 1800 2,3 5-05 750 | 3,6 
18 +.0,5 180 7,5 20 +-1 | 65 12,4 
3542 | 37 16 46:2] 165 25,8 
50+2 | 21 23 7032 | 6,5 40 
70 +2 9 33,5 82 2 4,2 49 
90 +2 4,8 46 90 + 2 3,3 54 
11542 2 72 ad he bed 

Wie aus den ‘Tabellen 
und Fig. 11 zu ersehen ist, 
. . . . a 

wichst die Geschwindigkeit y 
der Korngrenzenverschie- “Tf 
bung a fiir z= 1 Minute 
bei beiden Stoffen propor- ™” f 
tional mit der Temperatur | 
an bis etwa 60° und dann @ f 
etwas rascher. Berm Cam- 








pher vergr6Bert sie sich von 0 0 9 G0 8 100° 
5—115° um etwa das 30- xi 

fache, bei Pinenchlorhydrat 
von 5—90° um das 15fache. Es muB aber betont werden, daB es sich 
hier nicht um stationire Geschwindigkeiten handelt, sondern um die 
Geschwindigkeit, welche nach einer Minute erreicht wird. Die statio- 
niren Geschwindigkeiten kénnten nur gemessen werden in Kri- 


Fig. 11. a) Campher, }) Pinenchlorhydrat. 
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stallitenkonglomeraten, welche frei von Beimengungen sind. Die 
Werte solcher stationiren Geschwindigkeiten wiren auBerordentlich 
viel gréBer als die in Kristallitenkonglomeraten mit Beimengungen, 
und ihre Temperaturabhingigkeit wire auch eine ganz andere. 


7. Die Korngrenzenverschiebung beim Campher in Ab- 
hingigkeit von der Orientierung der sich verschiebenden 
Ebenen. 


In einer diinnen Schicht, bestehend aus flachen, aneinander- 
grenzenden Kristalliten, kann unter folgenden Bedingungen die Art 
der Kristallitenebenen auf der Oberfliche der Schicht und ihre 
Orientierung ermittelt werden, wenn die betreffenden Kristalle 
optisch eimachsig sind und senkrecht zur optischen Achse stark 
doppelbrechen. 

Man kann dann zwischen gekreuzten Nicols bei parallel polari- 
siertem Licht die auf der Oberfliche hegenden Kristallitenebenen 
nach ihrer verschiedenen Aufhellung unterscheiden: 

a) Die Kristalliten mit Basisebenen auf der Oberfliche bleiben 
bei der Drehung dunkel, da das Licht in der Richtung der optischen 
Achse nicht doppelt gebrochen wird. 

b) Die Kristalliten mit Prismenebenen (1. und 2. Art) auf der 
Oberfliche werden beim Drehen um je 45° abwechselnd voéllig dunkel 
und heller als alle anders orientierten Kristalliten. Auch in diesem 
Falle kann die Lage der optischen Achse in jedem einzelnen Kri- 
stalliten durch Bestimmung der Ausléschungsschiefe festgestellt 
werden. 

c) Wenn die Kristallitenebenen auf der Oberfliche zu den 
Pyramidenebenen (1. und 2. Art) gehéren, so wechselt beim Drehen 
um je 45° Dunkelheit mit maBiger Aufhellung. 

Campher 1aB6t sich zu diinnen Plittchen (bis 0,1 mm) walzen, 
ist optisch einachsig (hexagonal, negativ) und hat eine ziemlich 
starke Doppelbrechung, entspricht also den oben gestellten Be- 
dingungen. Vor allem ist zu bemerken, daB gegen Ende der Re- 
kristallisation (nach 20 Stunden bei 20°) nicht nur die GréBe der 
Kristalliten nach dem MAxwe .u’schen Verteilungsgesetz um den 
wahrscheinlichen Mittelwert schwankt, sondern auch die Orientierung 
der Kristalliten nahezu die regellose ist; denn es wurden auf der 
Oberflache durch Auszihlen von 100 Kristalliten nach den _ be- 
schriebenen Kennzeichen die in der Tabelle verzeichneten Werte ge- 
funden, wihrend sich folgende Zahlen berechnen, wenn man die 
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Haufigkeit der Basisebenen zu 2, die der Prismenebenen zu 12 und 
die der Pyramidenebenen ebenfalls zu 12 annimmt: 





Gefunden in °/, | Berechnet in °/, Ebenen 
10 Ss Basis 
45 46 Prismen 
45 46 Pyramiden 


Uber die Hauptfrage der Abhingigkeit der Korngrenzenverschie- 
bung von der Beriihrung zweier Kristalliten ist folgendes zu sagen. 
Es kommen folgende Hauptfille in Betracht: 


1. Auf der Oberfliche grenzen zwei Basisebenen aneinander; die 
Beritthrungsebene der beiden Kristalliten ist also eine der Prismen- 
ebenen. Bei dieser Orientierung trat immer Korngrenzenverschie- 
bung ein. Die Korngrenze wanderte uber einen der Kristalliten, 
und zwar sowohl iiber den gréBeren als auch iiber den kleineren. 


2. Wenn auf der Oberfliche eine Prismenebene an eine Basis- 
ebene grenzt, so beriihren sich die beiden Kristalliten entweder mit 
Basis- und Prismenebenen, wenn die optische Achse des Kristalliten 
mit der Prismenebene auf der Oberfliche senkrecht zur Begrenzungs- 
ebene steht; sonst beriihrt die Prismenebene eine der Pyramiden- 
ebenen. In diesem Falle wurde hiaufig eine Verschiebung der Grenze 
nach dem Kristalliten mit der Basisebene auf der Oberfliche beob- 
achtet, nie aber die Verschiebung in der entgegengesetzten Richtung, 
und zwar gleichgiiltig, ob die optische Achse des Kristalliten mit 
der Prismenebene auf der Oberfliche senkrecht oder schief zur Be- 
riuhrungsebene stand. 


3. Grenzen zwei Prismenebenen auf der Oberfliche so aneinander, 
da8 ihre Ausléschungsrichtung fast dieselbe ist (bis zu 10° verschieden), 
so beriihren sich zwei kristallographisch gleiche Ebenen, nimlich 
Basisebenen oder Pyramidenebenen. Die Korngrenze verschwindet, 
ohne daB eine merkliche Verschiebung eintritt. In diesem Falle 
findet also eine Vereinigung der beiden Kristalliten statt, ohne daB 
einer dem anderen seine Orientierung aufzwingt, weil sie schon 
anfangs dieselbe war. 


4. Grenzen auf der Oberfliche die Prismenebenen zweier Kri- 
stalliten aneinander, wobei ihre Ausléschungsrichtung eine ver- 
schiedene ist, so berihren sich zwei Pyramidenebenen, und eine 
Verschiebung der Grenze nach der einen oder anderen Seite ist nicht 
zu bemerken. Diese Beriihrung kénnte einer Gleichgewichtslage auf 
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einer Zwillingsebene entsprechen. Es wire aber auch mdglich, daB 
die Verschiebung eine sehr geringe Geschwindigkeit hat. 

5. Grenzen zwei Kristalliten auf der Oberfliche mit einer Prismen- 
und einer Pyramidenebene aneinander, so kann die Beriithrungsebene 
fir den ersten Kristalliten eine Basis- oder eine Pyramidenebene, 
fiir den zweiten eine Prismen- oder eine Pyramidenebene sein. In 
diesem Falle verschob sich die Korngrenze des Kristalliten mit der 
Prismenebene auf der Oberfliche langsam in die Pyramidenebene. 
Wenn die optische Achse des wachsenden Kristalliten senkrecht zu 
der Begrenzungsfliche stand, also eine Basisebene eine Pyramiden- 
ebene beriihrte, so war die Verschiebung der Grenze bei der Korn- 
vergrOBerung schneller als in anderen Fillen. 

Zusammenfassend kann man sagen, daB die Kristalliten mit 
Prismenebenen auf der Oberfliiche sich schneller vergréBern als die 
ibrigen. Ks muB also die Basisebene bei Beriihrung mit anderen 
Kristallitenebenen diesen ihre Orientierung aufzwingen. Dem- 
entsprechend wire zu erwarten, daB zum Schlu8 der Rekristallisation 
nur regellos gerichtete Prismenebenen auf der Oberfliche liegen. 
Aber bei 20° wird das Kornwachstum durch die Bildung von Zwischen- 
substanzschichten vorzeitig gehemmt, so daB das Uberwiegen der 
Prismenebenen auf der Oberfliche noch nicht deutlich hervortritt. 
Doch bei der Erhéhung der Temperatur auf 50° sind nach 30 Minuten 
schon 70°/, aller Kristallitenebenen auf der Oberfliche regellos ge- 
richtete Prismenebenen, wobei jedoch die Umgrenzung der Prismen- 
ebenen noch nicht hervortritt. Die Korngrenzen bilden vielmehr 
bis etwa 120° ein polygonales Netz. 

Erst oberhalb 120° entwickeln sich die Kristalliten mit Prismen- 
ebenen auf der QOberfliche zu langgestreckten Kristallen mit der 
optischen Achse parallel zur Lingsrichtung, die aber gegeneinander 
regellos gerichtet sind. 

Die Tendenz der Basisebenen, in andere zu wachsen, bestimmt 
hier die Form der Kristalliten, entweder weil wegen gr6Berer Léslich- 
keit der Beimengungen bei 120° als unter 100° ihre verzégernde 
Wirkung auf die Verschiebung der Korngrenzen geringer wird oder 
weil auf der Basisebene sich schwerer zusammenhingende Hiutchen 
von Zwischensubstanz ausbilden als auf anderen Ebenen. 

Es ist aber zu betonen, daB auch bei gleichen Unterschieden 
der Orientierungen aneinandergrenzender Kristallitenpaare die Ver- 
schiebungsgeschwindigkeit ihrer Korngrenzen sehr verschieden sein 
kann. In rekristallisierenden Campherplittchen wurden zwischen 





£' 


sm thohs < 


di 


hi 


al 


81. 


Se 


ni 


di 





ea ae 








Die Rekristallisation leicht schmelzender Stoffe und die des Eises. (5 


gekreuzten Nicols Kristallitenpaare ausgesucht, bei denen der eine 
Kristallit mit einer Basis-, der andere mit einer Prismenebene auf 
der Oberfliiche lag, die sich also mit einer Prismen- und einer Basis- 
ebene beriihrten. Die Korngrenze verschob sich bei dieser Orien- 
tierung tiber die Basisebene auf der Oberfliche und zwar in der Rich- 
tung der optischen Achse des Kristalliten mit der Prismenebene 
auf der QOberfliche. Bei dieser Orientierung wurden die gréBten 
Geschwindigkeiten der Verschiebung beobachtet. Doch schwankten 
die von 30—60 Minuten seit dem Beginn der Rekristallisation beob- 
achteten Verschiebungen in 10 verschiedenen Fallen von 0 bis etwa 
0,08 mm. 

Hieraus folgt, daB die Geschwindigkeit der Korngrenzen- 
verschiebung nicht nur durch die Orientierung der sich beriihrenden 
Kristallitenpaare bestimmt wird, sondern daB eine sehr wesentliche 
Behinderung der Verschiebung vorhanden ist, welche nur in der 
Bildung von Hautchen an der Beriihrungsfliche zu suchen sein kann. 

Die Orientierung zweier Kristalliten zueinander be- 
stimmt die Richtung der Verschiebung ihrer Grenzfliche, 
der Gehalt an Beimengungen die Geschwindigkeit der 
Verschiebung. Nur bei verschwindendem Gehalt an Beimengungen 
kénnte die maximale, nur von der Orientierung abhingige Ver- 
schiebungsgeschwindigkeit ermittelt werden. 


B. Rekristallisationserscheinungen am Eise. 
1. Die Korngrenzenverschiebung. 


Schnee ist zwischen 0° und —6° so plastisch, daB er sich zu 
durchsichtigen Pastillen pressen und zu sehr diinnen Hisplittchen 
(bis 0,1 mm) walzen laiBt. Bei tieferen Temperaturen backt bekannt- 
lich der Schnee unter dem Druck der Hand nicht mehr und liBt sich 
auch nicht mehr zu durchsichtigen und zusammenhingenden Pastillen 
pressen. Versucht man bei —10° solche Pastillen herzustellen, so 
sind dieselben undurchsichtig und brécklich. Das Walzen des 
Schnees wurde zwischen zwei Zinkblechen von 0,5 mm Dicke vor- 
genommen. Nach einem Walzstich, bei dem die Zinkbleche noch 
nicht deformiert wurden, wurden die Bleche auseinandergerissen und 
das Eisplittchen von seiner Unterlage abgehoben. 

Gleich nach dem Walzen des aus Schnee hergestellten Plitt- 
chens sieht man unter dem Mikroskop ein sehr feines polygonales 
Netzwerk, welches die einzelnen Eiskristalliten voneinander trennt. 
Zwischen gekreuzten Nicols sieht man bei diinnen Plittchen Felder 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 182. 20 
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verschiedener Helligkeit, die scharf begrenzt nebeneinander liegen, 
und deren Grenzen mit der polygonalen Zeichnung iibereinstimmen. 
Ist die Dieke des Plaittchens etwa 0,3 mm, so sind die einzelnen 
Kristalliten lebhaft und verschieden gefirbt; doch ist dann die Be- 
vrenzung zweier Felder verschiedener Farbe nicht mehr so deutlich, 
weil mehrere Kristallitenschichten einander iiberlagern. Nach 
O. Micon!) ist die Gleitebene des Eises die hexagonale Basis; die 
Gleitrichtung ist nicht bekannt. Man sollte daher erwarten, daB 
die Ejisplittchen gleich nach dem Walzen keine Doppelbrechung 
zeigen. Das ist aber, wie gesagt, nicht der Fall. Zwischen dem 
letzten Walzstich und der Wahrnehmung des mikroskopischen 
Bildes verlief rund je eine Minute. In dieser Zeit war bei Tempera- 
turen bis etwa —5® die Rekristallisation so weit fortgeschritten, dab 
sich ein neues Korn von anderer Orientierung als wahrend des Walzens 
gebildet hatte. In den ersten Minuten nach dem Walzen sind die 
elder verschiedener Helligkeit unter gekreuzten Nicols noch nicht 
geradlinig begrenzt. Die Grenzen sind vielmehr zackig und werden 
erst allmihlich zu fast geraden Linien. 

Ks wurden fiir mehrere Lufttemperaturen, die wihrend zwei 
Stunden um nicht mehr als 1° schwankten, auf gewalzten Schnee- 
plittchen von 0,2 mm Dicke die Zahl n der Kristalliten fiir je 4 mm* 
in Abhingigkeit von der Zeit z bestimmt. 




















2° + 0,5° — 3° + 0,5° — 4° + 0,5° — 6° + 0,5° 
z Min. n/mm?* z Min. n/mm? z Min. | n/mm? | z Min. _njmm* 
2 30 36 2 30 — 3 15,6 . 3. 
8 24 — 3 — 24 12 13,2 7 | 11,5 
15 — 27 10 25 18 30 11,9 20 —s«10,8 
16 18 — 30 20 15,5 60 10,8 30 10,5 
30 15 21 60 15 14 120 9,6 60 9,6 
60 13 15 90 — 13,2 90 , 8,6 
0 12 -— 100 13 — | 120 8,4 
100 _ 12 180 10 12 | 


Der Grad der Bearbeitung ]4Bt sich nach dem beschriebenen 
Walzverfahren natiirlich wenig regulieren. Daraus erklirt sich wohl 
die Verschiedenheit der Kornzahlen pro Quadratmillimeter bei den- 
selben Temperaturen zu Beginn der Beobachtung. Fir zwei nicht 
zu sehr verschiedene Zeiten z, und z, kénnen aus den ihnen zu- 
gehdérigen Kornzahlen n, und n, die mittleren linearen Geschwindig- 


1) O. Miteer, N. Jahrb. f. Min. 2 (1895), 211. 
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keiten a der Korngrenzenverschiebung berechnet werden nach der 
Formel: 





ee V1/n, — I/n, / 


“2 oan 
Die betreffenden Werte sind in der folgenden Tabelle angegeben. 

















si a@ mm/Min. 
210 Min. 10—20 Min. | 20—30 Min. 

ae 0,0140 «0.0116 —— 0,0085 
2=+9, 0,0136 0,0108 | 0,0082 
ak diel 0,0104 0,0080 - 0,0077 
+9, 0.0111 0,0086 0,0080 
—4+05 0,0100 0,0075 / 0.0070 
—6+05 0,0080 0,0067 0,0055 





Die Geschwindigkeiten der Korngrenzenverschiebung nimmt mit 
der Zeit stark ab; doch sind auch nach 2 Stunden noch, wenn auch 
sehr geringe, Verschiebungen zu bemerken. Bei einer ‘’emperaturernie- 
drigung um 4° sinkt die Geschwindigkeit auf etwa ihren halben Wert. 

Die sekundire Rekristallisation ist beim Eise nicht merklich. 
Walzt man Schnee zu einem diinnen Plattchen, laBt es etwa 3 Stunden 
bei —8® rekristallisieren und walzt es dann nochmals, wobei seine 
Dicke um héchstens 5°/, verringert wird, so beobachtet man, da8 
die Kornzahl in der ersten Stunde von 30 auf 24, in der zweiten auf 
20 und in weiteren 8 Stunden auf 15 Kristalliten pro Quadratmilli- 
meter sinkt. Eine wesentliche KornvergréSerung, die hiufig bei 
Metallen, welche der beschriebenen leichten Verformung unterworfen 
wurden, auftritt, ist also beim Eise nicht zu bemerken. Der Grund 
hierfiir ist wohl in folgendem zu suchen: In Metallstiicken sind die 
Kristalliten von festen Zwischensubstanzschichten umgeben, die bei 
geringer Deformation zerrissen werden, wodurch dann eine Be- 
rihrung der Kristalliten untereinander erméglicht wird, was ein 
starkes und rasches Kornwachstum zur Folge hat. Beim Eise hin- 
gegen sind die Zwischensubstanzschichten fliissig. Sie weichen daher 
bei der Deformation aus und ziehen sich nach Aufhéren derselben 
wieder in ihre friiheren Lagen zuriick, wodurch die Berihrung der 
Kristalliten zum gr6é8ten Teil wieder aufgehoben wird. 


2. Die Zwischensubstanz des Eises. 


Bekanntlich enthalt der Schnee Spuren von Na, K, Mg, Ca, 
NH,, SO,, Cl, NO, und NO,. 
20* 
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Labt man eine 0,1 mm diinne Platte aus gewalztem Schnee 
rekristallisieren und unter 0° verdunsten, so bleibt auf dem Objekt- 
glas ein Ruckstand von wabenartiger Struktur zuriick. Fig. 12 
gibt in 100facher VergréBerung die Zeichnung eines solchen Riick- 
standes wieder. Die unregelmiBig begrenzten Streifen bestehen aus 
einer Mutterlauge, aus der sich hauptsichlch kubische und auBer- 
dem auch rhombische oder monokline Kristillchen ausgeschieden 
haben. Die dunklen Flecke sind Staubteilchen. Trocknet man vor- 
sichtig diese Riickstainde, so bleiben an den Stellen der Mutterlauge 
viele sehr kleine Kristillehen zuriick, die erst bei 300facher Ver- 
groBerung in tiberwiegender Anzahl als kubische zu erkennen sind. 
Im Riickstand von 1 kg Schnee 








konnten deutlich nachgewiesen 
werden: Na, NH,, Cl, 80,4, wihrend 
NO, und NO, sich nur in Spuren 
fanden. Erhitzt man den Riick- 
stand auf dem Objektglas auf 100°, 
so ist eine Abnahme desselben nicht 
deutlich festzustellen. NH,NO, 
wiirde sich bei dieser Temperatur 
zersetzen. Erhitzt man den Riick- 
stand auf 250°, so hatte seine 
Menge merklich abgenommen, und 











Fig. 12 (100 fache VergréBerung). doppelbrechende Kristalle, also 
NH,NO, und (NH,),S0,, waren 

nicht mehr vorhanden. Nach dem Erhitzen auf 400° war auch das 
NH,Cl fortgegangen und eine weitere deutliche Abnahme des Riick- 
standes zu bemerken. Der Rest bestand aus kleinen Wirfeln von NaCl. 


3. Die Abhingigkeit der Korngrenzenverschiebung beim 
Kise von der Orientierung der Kristalliten. 


Das His kristallisiert hexagonal, ist optisch positiv und senk- 
recht zur optischen Achse stark doppelbrechend. Daher kann man 
die Orientierung der Kristallitenebenen auf der Oberfliche eines 
diinn gewalzten und rekristallisierten Eisplittchens ebenso wie beim 
Campher nach ihrer verschiedenen Aufhellung zwischen gekreuzten 
Nicols bestimmen (vgl. 5. 303). 

Bestimmte man hiernach durch Auszihlen die Orientierung der 
Kristalliten auf der Oberfliche eines bei —2° gewalzten und rekristalli- 
sierten Eisplittchens, so wurden gefunden: 
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Gefunden Ebenen Regellose Orientierung 
10%, Basis 10 °/, 
25 Pyramiden 45 
65 Prismen 45 


| 

Kristalliten mit Prismenebenen auf der Oberfliche treten also 
haufiger auf, als die regellose Orientierung es verlangt. AuBerdem 
sind die Prismenebenen durchweg gréBer als die anderen. Es scheint 
also, daB die Korngrenzenverschiebung auf Ebenen senkrecht zu 
den Prismenebenen bevorzugt ist. Das konnte in einigen Fiillen 
auch direkt beobachtet werden. Es verschob sich nimlich bisweilen 
die Grenze eines mit seiner Prismenebene auf der Oberfliche liegenden 
Kristalliten senkrecht zur optischen Achse gegen den benachbarten 
Kristalliten, der entweder mit einer Basis- oder mit einer Pyramiden- 
ebene auf der Walzfliche lag. Es verschob sich also eine Basisebene 
gegen eine Prismen- oder Pyramidenebene. Eine Verschiebung in 
umgekehrter Richtung wurde nicht beobachtet. Grenzten auf der 
Oberfliche zwei Prismenebenen gleicher Ausléschungsrichtung an- 
einander, so trat bisweilen eine Vereinigung der beiden Kristalliten 
ein, indem ihre Grenzlinie allmiaihlich verschwand. 

DaB die Begrenzungsebenen der Kristalliten tatsichlich an- 
nihernd senkrecht zur Oberfliche verlaufen, konnte gezeigt werden, 
indem man durch Heben und Senken des Mikroskoptubus eimmal 
auf die obere, sodann auf die untere Begrenzungslinie eines Kristalliten 
scharf einstellte. Dabei kamen durchweg die Grenzlinien fast zur 
Deckung. Im allgemeinen verliuft beim Ejise die Korngrenzen- 
verschiebung zu langsam, als daB man sie direkt unter dem Mikro- 
skop verfolgen kénnte. 

Um die Korngrenzenverschiebung der Eiskristalliiten in Ab- 
hingigkeit von ihrer Orientierung wihrend einer gréBeren Zeit- 
spanne und bei einer gréBeren Zahl von Kristalliten beobachten zu 
kénnen, wurde in folgender Weise verfahren: Man lieB ein 0,2 mm 
diimn gewalztes Plittchen von Schnee bei —3® rekristallisieren, 
zeichnete 10 Minuten nach Beginn der Rekristallisation die kKkri- 
stallitengrenzen eines bestimmten Flichenstiickes naturgetreu ab, 
und nach 70 Minuten dasselbe Flachenstiick nochmals. Durch Ver- 
gleichen der beiden Bilder lieBen sich die Veriinderungen der Kni- 
stallitenebenen auf der Oberfliche wihrend einer Stunde feststellen. 
In Fig. 18 sind die nach 10 Minuten vorhandenen Kristallitengrenzen 
gestrichelt gezeichnet und die nach 70 Minuten vorhandenen voll 
ausgezogen. 
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AuBerdem ermittelte man die Orientierung jeder Kristalliten- 
ebene und bei den Prismenebenen auch méglichst genau die Aus- 
loschungswinkel mit eimer ihrer Begrenzungslinien. Es ergab sich, 
daB von den 35 gezeichneten Kristalliten auf der Oberfliche lagen: 
4 mit Basisebenen, also 10°/,; 9 mit Pyramidenebenen, 25°/,; 22 mit 
Prismenebenen, also 65°/). 

a) Von den 4 Basisebenen auf der Oberfliche hatten sich zwei 
auf Kosten von Pyramidenebenen vergréBert, d.h. senkrecht zur 
Oberfliche hatten sich Prismen- gegen Pyramidenebenen verschoben. 
Die beiden anderen Basisebenen auf der Oberfliche waren durch 

Prismenebenen verkleinert, 





IN’: a, . | \st mithin hatten sich Basis- 

| es ple, mh il ‘| gegen Prismenebenen ver- 
SA | , 4 schoben. 

, . ; b) Von den 9 Pyrami- 

i , ‘+ denebenen auf der Ober- 


- fliche hatten sich zwei 
*s 4X nicht verindert, zwel waren 
f, ’ a oN wenig gewachsen, fiinf wa- 
ae. Say 7 ren durch Prismenebenen 
og gh A \ ot verkleinert worden. Auch 
‘ ae 4 “ste hier hatten sich also Basis- 
“os yy , ebenen senkrecht zur Ober- 
al r fliche gegen Pyramiden- 
ebenen verschoben. 
ce) Von den 22 Prismen- 
ebenen auf der Oberfliche waren sechs unverandert geblieben; nur 
eine hatte sich auf allen Seiten verkleinert: drei hatten sich mit 
Prismenebenen von annihernd derselben Orientierung vereinigt: 
die restlichen 12 waren mindestens auf einer Seite gewachsen, und 
zwar durchweg auf der Seite, auf der ihre optische Achse ungefahr 
senkrecht (+ 15°) zu der sich verschiebenden Grenze stand. Diese 
Grenzen verschoben sich dabei auf der Oberfliche sowohl gegen 
Basis- und Pyramidenebenen, als auch gegen Prismenebenen anderer 














Fig. 13 (25 fache VergréBerung). 


Orientierung. 

Es folgt hieraus also, daB die Geschwindigkeit der Verschiebung 
auf der Basisebene als Grenzfliche gréBer ist als auf allen anderen 
Ebenen. 

Obwohl sich die Basisebene, welche andere Ebenen berihrt. 
mit gréBerer Geschwindigkeit ins Innere des angrenzenden Kri- 
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stalliten verschiebt, findet man bei Temperaturen unter —1° im 
Kisplittchen keine langgestreckten Kristalle, weil der Vorgang der 
tekristallisation durch die Zwischensubstanzschicht stark behindert 
wird. Bei 0° ist die Korngrenzenverschiebung eine viel schnellere 
und daher sind in einem bei 0° rekristallisierten Plittchen hiufig 
auf der Oberfliche Prismenebenen zu finden, die in der Richtung 
ihrer optischen Achse stark verlangert sind. 

Die Basisebene eines Eiskristalls ist die mit Atomen dichtest 
besetzte Ebene und ist imstande, bei der Berithrung mit anderen 
Ebenen sich diese als Basisnetzebenen anzugliedern, und zwar gliedern 
sich von der Prismenebene bei einer stark behinderten Korngrenzen- 
verschiebung bei —2° pro Minute etwa 4-10° neue Basisnetzebenen an. 


C. Rekristallisation in sublimierten Schichten. 

Eine Rekristallisation kann auch in einem Kristallitenkonglo- 
merat vor sich gehen, das zuvor keiner Deformation unterworfen 
wurde, in dem sich die einzelnen Kristalliten also in ihrem urspriing- 
lichen Zustand befinden. 

1. Kis. 

An befrorenen Fensterscheiben beobachtet man, da’ wiihrend 
des Auftauens sich eine Eisschicht aus ziemlich groBen Kristalliten 
(bis 1 mm?) bildet, deren Grenzen ein polygonales Netzwerk dar- 
stellen. Bedeckt man ein Schilchen mit Wasser mit einer Glas- 
platte und stellt auf sie ein Becherglas mit einer Kiltemischung, 
so bilden sich die bekannten Eisblumen. Bei 50facher VergréBerung 
erkennt man in den federfO6rmigen Eisblumen ein feinmaschiges, 
polygonales Netzwerk. Bei langsamem Erwiirmen kann man sehen, 
daB ein Teil der Kristalliten des Netzwerkes sich dicht unterhalb des 
Schmelzpunktes ruckartig vergrOBert. 


2. Campher und Pinenchlorhydrat. 


Auch in sublimierten Schichten dieser beiden Stoffe, welche 
zunachst aus Nadeln und Sternen bestehen, beobachtet man waihrend 
ihres Verdampfens be: 100°, daB in der der Glasplatte anliegenden 
Schicht ein polygonales Netz hervortritt, dessen Maschen sich mit 
der Zeit vergréBern, und zwar erst rasch, dann langsamer. Die subli- 
mierte Schicht ist zuerst undurchsichtig; beim Verdampfen wird sie 
durchsichtig, und sobald das Netzwerk zu erkennen war, wurden 
Zihlungen der Kérner vorgenommen, deren Werte in den folgenden 
Tabellen angegeben sind. 








$12 G. Tammann und K. L. Dreyer. 
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Campher bei 100° Pinenchlorhydrat bei 100° 

z Min. n/mm? ¢ Min. | n/mm? 
0 200 0 120 
3 150 5 90 
10 75 15 40 
16 50 30 26 
30 44 45 14 
50 40 60 10 
SO 32 

Die Kornzahl nimmt in den sublimierten Schichten — ebenso 


wie in den gewalzten Plittchen — mit der Zeit ungefihr nach dem 
Hyperbelgesetz ab. Auch in den sublimierten Schichten ist also 
die Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung nicht eine sta- 
tionire, weil auch diese noch Beimengungen enthalten, die mikro- 
skopisch nach dem Verdampfen der Stoffe als unregelmaBig ver- 
teilte Riickstande in sehr geringer Menge zu erkennen waren. 

Auch F. Koregr!) beobachtete, daB Wolframkristalle, welche 
sich auf einem diinnen erhitzten Wolframdraht aus einer Mischung 
von Wolframhexachloriddampf und Wasserstoff abgeschieden hatten, 
ihr Korn bei 2500° stark vergréBerten. 


Zusammenfassung. 


Zusammenfassend darf man sagen, daB die Orientierung der 
sich beriihrenden Kristalliten die Richtung der Korngrenzenverschie- 
bung angibt, daB aber die Geschwindigkeit der Korngrenzenverschie- 
bung durch die Konzentrationen der aus den Kristalliten sich aus- 
scheidenden Beimengungen bestimmt wird. Diese bilden an der 
Korngrenze Fetzen von Hiutchen, welche die Geschwindigkeit er- 
heblich verringern und schlieBlich den Vorgang der KornvergréBerung 
hemmen. Fir diese Wirkung der Zwischensubstanzhiutchen sprechen 
folgende Erfahrungen: 

1. In vielen Fallen sind diese Haute als Riickstand wabiger 
Struktur nach Entfernung der Kristalliten zu erkennen. 2. Durch 
Verringerung der Beimengungen wird die Geschwindigkeit der Korn- 
grenzenverschiebung erhéht und die Menge der Zwischensubstanz- 
hiutchen verringert. 3. Mit wachsendem Bearbeitungsgrade nimmt 
die Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung stark ab, weil 
mit ihm die Ausscheidungsgeschwindigkeit der Beimengungen zu- 
nimmt. 4. Auch wenn Kristallitenpaare sich mit gleichen Ebenen- 





') F. Korer, Z. Elektrochem. 28 (1922), 511. 








Die Rekristallisation leicht schmelzender Stoffe und die des Eises. 818 


paaren beriihren, so ist doch die Geschwindigkeit der Korngrenzen- 
verschiebung eine sehr verschiedene. Die sehr verschiedenen Ge- 
schwindigkeiten der VergréBerung einzelner Kristalliten lassen sich 
also nicht nur auf verschiedene Orientierung derselben zuriickfiihren, 
sondern es treten auBerdem noch Hemmungen auf, welche in der 
Bildung von Zwischensubstanzhiutchen zu suchen sind. 5. Eine 
Korngrenzenverschiebung kann auch in nicht kalt bearbeiteten 
Kristallitenkonglomeraten — in sublimierten Schichten — beob- 
achtet werden, in denen die Kristalliten ihre natiirlichen Eigenschaften 
besitzen. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1929.) 
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Die verschiedene Reduktionsgeschwindigkeit von Goldchlorid 
durch arsenige Sdure, gelést als Glas oder Kristall. 


Von Ernst JENCKEL. 
Mit einer Figur im Text. 


Die Lésungen von As,O,-Glas und von oktaedrischen As,O,- 
Kristallen reduzieren eine AuCl,-Lésung mit verschiedener Ge- 
schwindigkeit. 

[. W. Rerraers!) machte die Beobachtung, daB Glasstiickchen 
von As,O, sich in einer AuCl,-Lésung mit einer Goldhaut bedecken, 
wihrend um oktaedrische Kristillechen herum eine Goldausscheidung 
nicht eintrat. Diesen Unterschied in der Wirkung des Glases und 
des Kristalles fiihrte er darauf zuriick, daB infolge der bedeutend 
groBeren Auflésungsgeschwindigkeit des Glases in der Umgebung 
der Glasstiickchen eine zur Reduktion des AuCl, nétige Konzentration 
an As,O, erreicht wird, wihrend die Kristillchen sich so langsam 
lésen, daB diese Konzentration nicht erreicht wird. 

Diese Deutung braucht nicht zuzutreffen, denn es wire auch 
moglich, daB bei gleicher Konzentration an As,O, in der Lésung 
des Glases und der Kristalle die Reduktionsgeschwindigkeit ver- 
schieden ist. 

Zur Entscheidung hieriiber wurden die Zeiten beobachtet, welche 
nach der Mischung der auf 20° + 0,02° vorgewirmten Lésungen 
von AuCl, und As,O, bis zu einem bestimmten gleichen Grade der 
Triibung durch feine Goldteilchen bei 20° + 0,02° verflossen. In 
der klaren Mischung bilden sich nach einiger Zeit triibe, gelbe Schlieren, 
welche hiufig von einigen Punkten, namentlich der Oberfliche der 
Lésung ausgehend, bald die ganze Fliissigkeit erfullen. In diesem 
Stadium war die Triibung der Lésung dieselbe, wie die einer be- 
stimmten Vergleichslésung. Die As,O, und AuCl, enthaltende Lésung 
wurde bald darauf bei sehr viel stairkerer Triibung weiBlichgelb, 
spiiter wieder gelb, dann schieden sich in lebhafter Bewegung be- 
findliche makroskopische Goldflitterchen aus, welche sich nach 


') J. W. Rerreers, Z. anorg. Chem. 4 (1893), 408, Anm. 
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etwa 12 Stunden als brauner Satz aus der farblosen Lésung ab- 
setzten. 

In folgender Tabelle sind die Zeiten angegeben, nach denen 
die Mischungen von As,O, und AuCl,-Lésungen gleich stark getribt 
erschienen wie eine Vergleichslésung. 





Lésungen aus Glas Lésungen aus Kristallen 
g AsO, Reduktionszeit in Sek. g As,O, | Reduktionszeit in Sek. 

im Liter Mittel im Liter Mittel 

0,619 67 | 61 0,619 210 228 
55 235 
60 240 

0,659 15 17 0,928 95 90 
15 90 
20 85 

0,786 25 27 0,981 95 %) 
23 85 
35 — 

0,897 35 32 1,017 215 | 237 
38 250 

23 | 245 | 

0,981 20 18 1,033 % | 108 

20 130 
15 | 130 | 

1,002 | 20 19 1,103 75 88 
| 18 80 
20 110 





Die aus Glas erhaltenen As,O,-Lésungen reduzieren ungefaihr 
4—5mal schneller als die aus den Kristallen erhaltenen. Im all- 
gemeinen nimmt die Zeit bis zur beginnenden Ausscheidung des 
Goldes mit der Konzentration der As,O,-Lésung ab. Es treten aber 
auch nicht aufgekliarte Ausnahmen hiervon auf. 


Die Auflésung der glasigen As,O, dauerte etwa 1 Stunde, wihrend 
die der oktaedrischen Siéiure etwa 4 Stunden in Anspruch nahm. 
Da die oktaedrische Siure stabiler ist als das Glas, so ist zu er- 
warten, daB mit der Zeit sich die Unterschiede in der Reaktions- 
fihigkeit beider Lésungen ausgleichen werden. Kocht man die aus 
Glas hergestellten Lésungen einige Minuten in einer Platinschale 
auf, kiihlt sie dann ab und vermischt sie, nachdem man sich davon 
iiberzeugt hatte, daB ihre Temperatur 20° + 0,02° betrug, mit der 
AuCl,-Lésung yon derselben Temperatur, so ist die Reduktionszeit 
erheblich gewachsen, wie man aus folgender Zusammenstellung 
ersieht: 
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Lésungen aus Glas Dieselben Lésungen nach dem Kochen 
y As,O,  Reduktionszeit in Sek. | g As,O, | Redukt.-Zeit inSek. 
im Liter Mittel im Liter Mittel | 
1,192 20 18 1,121 75 | 73 8 Min. 
18 70 | | gekocht 
15 75 | | 
1,090 10 15 1,019 75 | 82 | 5 Min. 
15 9 gekocht 
20 80 | 





Die Kristalle und das Glas der arsenmigen Séiure wurden in 
folgender Weise hergestellt. As,O, puriss. p. a. wurden aus 3°/,iger 
salzsaurer Lésung umkristallisiert. Nach dem Auswaschen der Kri- 
stalle bis zum Verschwinden der Cl’-Reaktion wurde aus ihnen durch 
Schmelzen in zugeschmolzenen Réhrchen aus schwer schmelzbarem 
Glas oder aus Quarz das Glas hergestellt. 

Nach feinem Zerreiben des Glases und der Kristalle wurden 
sie in einer Pufferlésung mt 5g Arsensiure und 10g Natrium- 
arseniat im Liter in Glasflaschen mit Glasstépseln geschiittelt. Die 
Pufferlésung war notwendig, um zu reproduzierbaren Reduktions- 
zeiten zu gelangen. 

Die bei der Reduktion auftretende Triibung wurde beobachtet 
bei seitlicher Beleuchtung durch die Offnung eines senkrecht stehenden 
Reagenzglases, welches bis auf einen Ring von 2cm Breite in der 
Nihe des Bodens lichtundurchlissig gemacht war. Dieses Reagenz- 
glas enthielt 5 em*® der As,O,-Lésung und 1 em* der AuCl,-Lésung 
(3,3 g Au im Liter), also das Doppelte der zur Reduktion nétigen As,Os. 
Es wurde die Zeit bestimmt, nach der die As,O,-Lésung gleich stark 
getriibt erschien wie 6 cm® der Vergleichslésung (enthaltend 0,909 g 
Stirke und 0,061 g Helianthin im Liter) in einem zweiten Reagenzglas. 

Entsprechend der verschiedenen Reduktionsgeschwindigkeit der 
Losungen von glasiger und kristalliner As,O, kann man erwarten, 
daB auch die Ausscheidungsgeschwindigkeit der oktaedrischen Kri- 
stalle aus den iibersittigten Lésungen der glasigen und oktaedrischen 
Siiure verschieden sein werden. Das ist aber, wie wir sehen werden, 
nicht der Fall. 

Zur Bestimmung der Ausscheidungsgeschwindigkeit wurde die 
durch Ausscheidung bewirkte Abnahme der Konzentration der wiber- 
siittigten Lésungen mit der Zeit verfolgt.1) 50 em* der durch Schiitteln 
mit fein zerriebenem As,O,-Glas oder Kristallen bei 40° oder 20° 


1) R. Marc, Z. phys. Chem. 61 (1908), 385. 
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fast gesittigten Lésungen wurden, nachdem sie auf 0,2° + 0,2° ab- 
gekiihlt und dadurch iibersittigt waren, mit je 2,00g eines fein- 
kérnigen Mehles von oktaedrischer As,O, versetzt. Zu verschiedenen 
Zeiten wurden je 2cm* der dauernd heftig geriihrten Loésung ent- 
nommen und nach schneller Filtration in 1 em*® die Konzentration 
an As,O, durch Titration mit 0,1 n-Jodlésung bestimmt. Die 
Resultate sind in folgender Figur wiedergegeben. 

Die bei 40° fast gesittigten Lésungen indern mit der Zeit auf 
der Kurve a ihren Gehalt an As,O, und die bei 20° fast gesittigten 
auf der Kurve b. Die bei 0,2° gesittigte Lésung enthilt 11,375 ¢g 
As,O, im Liter.4) Man ersieht, daB die Sattigungskonzentration 


264 
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Fig. 1. Ausscheidung oktaedrischer As,O, bei 0,2°. 


erst nach langer Zeit erreicht werden wiirde und da zwischen 
der Ausscheidungsgeschwindigkeit der oktaedrischen Kristalle aus 
den Loésungen, hergestellt aus glasiger und oktaedrischer Siure, 
kein die Fehlergrenzen der Bestimmung iiberschreitender Unter- 
schied bemerkbar ist. 

Zwischen dieser Feststellung und der, daB die Lésungen, her- 
gestellt aus As,O,-Glas, schneller AuCl, reduzieren als die aus okta- 
edrischer As,O, hergestellten, besteht ein Widerspruch nicht, da es 
sich in beiden Fallen um ganz verschiedene Vorgiinge handelt, fiir 
die auch verschiedene Eigenschaften des As,O,-Molekiils maBgebend 
sind. Diese kénnen sich fiir die urspriinglich oktaedrischen und 
glasigen Molekiile in verschiedenen Zeiten ausgleichen. 


_— 





1) L. Bruner und Sr. ToLtioczKxo, Z. anorg. Chem. 37 (1903), 456. 
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Es ist bekannt, daB die Lésungsgeschwindigkeit eines Stoffes 
im Glaszustande eime sehr viel gréBere ist, als im Kristallzustande. 
Ks sei nur daran erinnert, daB gepulvertes Quarzglas in FluBsaure 
sich sehr viel schneller auflést als Quarzkristalle derselben Korn- 
groBe, welche nur langsam angegriffen werden. Die Erfahrung aber, 
daB nach der Auflésung von Glas und Kristallen in der Lésung noch 
lingere Zeit Unterschiede bestehen kénnen, wie bei As,O,, hat ihr 
Analogon in der Abhangigkeit der Zahl der Kristallisationszentren 
von der Temperatur und der Dauer des Erhitzens ihrer Schmelzen. 
Auch diese Tatsache kann nur darauf zurickgefiihrt werden, daB 
in den Schmelzen anisotrope Molekiile existieren, welche ihre Aniso- 
tropie nur langsam verlieren.*) 


') G. Tammann und P. Orrmer, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 209. 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1929. 
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Untersuchungen an Alkali—Aluminium-Silicaten. 


I. Synthetische Studien am Nephelin. 


Von ERHARD GRUNER. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Die Synthese des Nephelins gelang bereits im Jahre 1881 den 
franzésischen Forschern F. Foucgur und A. Micuxe.-Lrvy?) und ist 
dann in den folgenden Jahren auch von anderen Forschern des 6fteren 
wiederholt worden. Meist diente dabei als Ausgangsmaterial eine 
Schmelze der Oxyde Al,O,, S10, und Na,O. Wurden diese im Ver- 
hiltnis der Zusammensetzung des Nephelins, Na,O-Al,0,-2Si0,, an- 
gewandt, wie es C. DoELTER?) tat, so gelang die Reindarstellung 
des Minerals. Bei Schmelzen anderer quantitativer Zusammensetzung 
kristallisierten dann eine Reihe anderer Mineralien aus, von denen 
je nach der Arbeitstemperatur Nephelin, Korund, Sillimanit, Albit, 
Na-Leucit, Quarz und Tridymit bzw. Gemische dieser Mineralien 
vorherrschten. Der erste, der diese Verhiltnisse systematisch wissen- 
schaftlich bearbeitete, war R. Watuacn*), der das Dreistoffsystem 
Na,O—Al,0,—SiO, experimentell untersuchte, das spiterhin zum 
Gegenstand weitgehender Erwigungen seitens verschiedener Forscher 
wurde. Dabei stellte A. GrnspEerG*), allerdings erst viel spiter, fest, 
daB das Sileat Na,O-Al,0,-25i10, dimorph ist und in einer hexa- 
gonalen (Nephelin) und einer triklinen Form (Carnegieit)®) kristalli- 
siert. Die Existenzgebiete dieser beiden Modifikationen bestimmte 
N. L. Bowrn®), wonach tiber 1317° Carnegieit, unterhalb dieser 
Temperatur Nephelin stabil ist. 

Wiahrend aber die Synthese des Nephelins aus dem Schmelzflu& 
infolge der vielseitigen Bearbeitung des Systems Na,O—AI,O,—Si0, 

1) F. Foucgué und A. Micuet-Lévy, Synth. d. min. et roches. Paris 1881, 155. 

*) C. Dorvter, Z. Krist. 9 (1884), 321. 

%) R. Wattace, Z. anorg. Chem. 68 (1909), 1. 

*) A. GrysBerG, Ann. Inst. polyt. St. Petersburg 16 (1911), 1; Neues Jahrb. 
Min. usw. 1912, I, 388. 


°) H. 8S. Wasurneton, Amer. Journ. 33 (1912), 551. 
*) N. L. Bowen, Amer. Journ. 38 (1912), 49 u. 551. 
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weitgehende Klirung gefunden hat, finden sich besonders in der 
ilteren Literatur nur vereinzelte Angaben tber die Darstellung von 
Nephelin bei niederen Temperaturen bzw. im waBrigen Medium. 


a) Darstellung aus Glimmer und Alkalihydroxyd. 


Cu. und G. FrrepeE.!) stellten K-Nephelin dar, indem sie Mus- 
kowit mit */, seines Gewichtes Atzkali und der 20fachen Menge 
Wasser in einer Stahlbombe auf 500—600° erhitzten. 

Betrachtet man den Nephelin im Sinne J. JaKos’s?) als das Na- 
Salz einer komplexen Alumokieselsiure, so wiirde die Umsetzung 
des Muskowits in K-Nephelin (Phakelit, Kaliophilit) nach dem folgen- 
den Schema vor sich gehen kénnen: 


Al, Al 
[Al(Si0,)s]K + 2KOH {* [AI(Si0,)s] 


‘+ 2HOH. 
3 

Da es umgekehrt Sr. THucurr’) gelang, den Hydratisierungs- 
prozeB des K-Nephelins zu Muskowit durchzufiihren, indem er 
K-Nephelin mit Wasser bei etwa 200° behandelte, so wiirde die rever- 
sible Formulierung des Vorganges berechtigt erscheinen. 

Auf aihnlichem Wege stellte C. Dor.tEer*) Muskowit her, in- 
dem er K-Nephelin in geschmolzenem Fluorkalium (als FluBmittel 
oder Kristallisator) léste und Wasserdampf einleitete. 

Leider begniigten sich die Forscher zumeist mit der gelungenen 
Synthese, ohne die quantitativen Verhaltmisse genauer zu erforschen, 
so daB deren Verfolgung lohnend erschien. 

Zur Verwendung gelangte fiir die Reaktion der Nephelinbildung 
im Sinne Cu. und G. FrrepgEu’s ein natiirlicher Paragonit (Na-Glimmer) 
vom Ochsenkopf bei Schneeberg i. Sa.*) und ein natirlicher Mus- 
kowit von Pennsylvanien.*) Tiir die umgekehrte Reaktion kamen ein 
natiirlicher Eliolith (Nephelin) von Laurvig, Norwegen’) und je ein 
synthetischer Na- und K-Nephelin zur Verwendung. Die synthe- 
tischen Nepheline sind nach der unter b) beschriebenen Methode 


1) Cu. und G. Frreper, Bull. soc. min. 13 (1890), 129; 19 (1896), 5; ferner 
22 (1899), 17; 85 (1912), 471. 

*) J. Jaxon, Helv. chim. act. 3 (1920), 669; Z. anorg. u. allg. Chem. 106 
(1919), 229. 

%) Sr. Tuveurtr, N. Jahresber. min. usw. Beil.-Bd. 9 (1895), 563. 

*) C, Doxgvrer, TsCHERMACK’s min. Mitt. 10 (1888), 76. 

’) F. Kruxic, Dissertation Greifswald 1912. 

*) Eine Analyse gibt C. Dortrer, Handbuch der Mineralchemie 2, I, 421. 

") Eine Analyse gibt C. Dortrer, Handbuch der Mineralchemie 2, LH, 227. 
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dargestellt worden. Die Analysen dieser Ausgangsstoffe sind in 
der Tabelle 1 den theoretischen Zusammensetzungen gegeniiber- 
gestellt. 

Tabelle 1. 


Analytische Daten der Ausgangsstoffe und deren theoretische 





Zusammensetzungen in Prozenten. 








-B . # FS » | .t| ss S&i|.8| . & 
| Sei 8 Piss sg issih) § F Sel ¢ = 
2 e2E wei ie =e Bes if&e 2, |82| 2 
: so == “ > £4 > " < 
: | Nr. | r 3 4 5 tj 7 S 4) 
j S10), 45,1 47.1 46,2 45,3 43.4 42,2 42.3 Dist 34,9 
Al,O,+ Fe,O, 40,0 40,1 37,2 38,4 34,5 35,9 35.9 32.5 32.2 
CaQ) 1.0 10 
MgO 0.4 
Na,O 7.0 S| O9 15,6 22,0 21,8 
KO 1,2 10.4 11,8 5.3 300 POY 
HO 53| 47 | 48! 45 | 03 
Summe 999 LOO 99.9 TO00.0  LOOLL LOO] LOO 0 LOO 0 LO) 
d 2,84 2,8—2,9 2,91 2,7—3,1 2,62 2,59'2,55-——2,61 2,63 2,49—2,67 





Da sich herausstellte, daB eime Verfolgung 
des Alkaliverbrauches bei der Darstellung von 





Nephelin aus Glimmer infolge der bei der 
hohen Temperatur starken Kinwirkung des 





\lkalis auf die WKieselsiiure des Glases der 
Bombenrohren nicht mogheh war, wurde fiir 
die folgenden Versuche eine Bombe aus \ 2 A- 
Stahl verwendet, deren Dimensionen aus Fig. | 
ersichtlichsind. Als Dichtung zwischen Bombe 
und Deckel diente ein schmaler Kupferring. 
Die Heizung geschah mittels eines Heizdrahtes, 
der auf die mit Asbest papier isolierte Bombe 


aufgewickelt war. Durch Konstanthalten der 





. Stromstirke wurden gleichmabige brhitzungen mee. 1 

: : , , ‘ig. I. 

mit nur wenigen Graden Unterschied erreieht. i wdinothenmalhcmahe 
4 . 


Die Austithrung der Versuche geschah so, dab jedesmal etwa 


. ',@ Muskowit oder Paragonit zur Anwendung gelangte, die mut 
| 20 ¢m? einer ¥/, n-Alkalilauge von genau bekanntem Gelhalte an 


NaOH bzw. KOH in der V2A-Stahlbombe zusammengebracht und 
verschiedene Zeiten auf versehieden hohe Temperaturen erhitzt 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 182. ? 1 
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Vurden. Lhe Ruektitration des mcht verbrauchten Alkalis geschah 
mit emer annihernd halb so starken Schwefelsiurelésung. 

ber der Bestimmung des restlichen Alkalis zeigte sich, daB die 
Werte ber den ersten Versuchen ganz wesentlich zu medrig aus- 
fielen. AuBerdem war die Bombe innen mit einer diinnen schwarz- 
braunen Oxydsehicht bedeckt, die jedoch fest anhaftete. Der V2 A- 
Stahl schien aber im Verlaufe der weiteren Versuche vor der Ein- 
wirkung weiteren Alkalis durch die Oxydsehicht geschutzt zu werden, 
denn die Alkalibestimmungen entsprachen einigermaBen den theo- 
retisch zu erwartenden Werten. 

Der Nachweis von Nephelin und Glimmer in den Reaktions- 
produkten geschah zunichst mikroskopisch. Kine Trennung der 
beiden Minerahen auf Grund ihrer spezifischen Gewichte war = in- 
folue der geringen Untersechede der Dichten (Nephelin 2,5—2,6, 
Paragonit 2,9—3,0, Muskowit 2,8—2,9) meht médghch. Um _ trotz- 
dem eme ‘Trennung der beiden Mineralien durchzufiihren, wurde 
einer solchen die Tatsache zugrunde gelegt, daB Nephelin durch ver- 
dunnte Mineralsiiuren zersetzt wird, die Glimmer jedoch mcht an- 
vreifbar sind. Somut ergab sich folgendes Analysenschema : 

|. Das Reaktionsprodukt wird mit 2 n-HCl etwa 15 Minuten bei 
TO—SO0" behandelt, wobei alles Al und ein Teil der Kieselsiure des 
Nephelins in Losung geht, wihrend ein anderer Teil der Kieselsiure 
als Gel ausfillt. 

2. Nach der Filtration wird die Losung eingedampft, 1 Stunde 
lang ber 110° erhitzt, mit HCl und Wasser aufgenommen und die 
unloshche WKieselsiure filtriert, gewaschen, verascht und mit Flub- 
siure abgeraucht. 

3. Das im Filtrat befindliche Aluminium wird mit Ammoniak ge- 
fillt und als Al,O, zur Wigung gebracht, nachdem es durch Ab- 
rauchen mit FluBsiure von geringen Mengen beigemengter Kieselsiure 
befreit und durch nachfolgendes starkes Glihen mit Ammonearbonat 
in die Oxydform ubergefuhrt worden war. 

t. Der Rueckstand von 1. ist Glimmer und ein Teil der Kiesel- 
siure des Nephelins. Er wird mit verdiinnter Sodalésung behandeli 
und die nun in Losung befindliche Kieselsiure nach dem Ansauern 
nit Ammomak gefillt, filtriert, gegliht und mit FluBsiure ab- 
geraucht. 

5. Der Rueckstand von 4. ist dann reiner Glimmer. 

6. Dessen Analyse wird auf die bei Silicaten iblhche Weise 


durchgefuhrt: Wasser nach PENFIELD bestimmt. 
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Tabelle 2 und 3 geben die Versuchsdaten wieder, die in Fig. 2 


-_* _ 


und 3 graphisch dargestellt sind, 


Tabelle 2. 
Umwandlung von Muskowit in K-Nephelin. 
0.5 ¢ Muskowit, 0481 ¢ KOH, 20 em® Vol. 





Vers.- Substanzart Nr. Zeit fo Al, , ~ Neph. y KOH-Verbr. Ausb. 
at. Stdn. y y theor. | prakt. "I. 
ungeyl. Musk. 3 24 200 O,0O9S8  OLO3B 10 6.2 
2 he 3 48 200° OL0255 — OLOS00 16.0 
3 5 72 200 OL08B90 OL0960 022 OO 149 10.2 
4 } 6 200° O.O405  OL.1265 O.030 O.027 25,3 
: ) 5 24 300° 0.0470 0.1460 0.0382  O.025 2 D> 
: ) 5 48 300° OLOSS7 OL 2T755 0.065 0.063 DD, 1 
| 7 3 72 300° O,1029  O3192 0.074 O07] H3.0 
s 5 6 300 OL162  OB6L0 O.000) O09] 72 ¢ 
% geglihter 3 20, B00) 0.0020 0.0065 13 
lo 3 34 300° O.O273  O.0852 O.020 O.016 17.0 
1 | 3 49 300° OLO839 0.2590 0.064 0.062 51.8 
12 3 72 300) 0.1005) 0.3122 0.073 0.072 62.4 
13 ungeg!l. } iD 400° O,O721 0.2240 0.052 0.046 14.5 
l4 3 24 400 OL130  OLB510 0.082 0.083 70.2 
Ld } 48 400 OL37TS 0.4280 O10] O.100 85.6 
16 : rm 3 72 400 0.13855 0.4210 0.099 O100 84.2 
7 + +» 3 96 400 0.1426 0.4430 O11 0113 88,6 
IS) geglihter 3 20 «400 0.0012 0.00385 7,0 
19 - a 3 34 400 0.0962 0.2990 O.070 | O.06S8 S08 
20) : ag ae 42. 400) 0.1283 0.3985 0.094  O.094 79.7 
21 - a 3 72 400 O,1468 0.4400 O.104 O.100  &S.0 
700 ¢ 
1. Muskowit + KOH bei 200° 90 + mm 
LI. .. B00" 80 
Ila. gegl. Mus. ~ +, 300° § al 
almatt 1a o << 
lll. Muskowit .. 400 S 60 
Illa. geg). Mus. + ., 400° s 
< J0 
s 40 
S 30 
— = 
Fig. , a ae 20 
(mwandlung von Muskowit /) 








in K-Nephelin bei UberschuB 
von KOH. 
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Kin Blick auf diese letzteren zeigt, da® die Bildung von Nephelin 
aus Muskowit und Paragonit bei Gegenwart iiberschiissigen Alkalis 
abhangig ist von der Temperatur derart, daB die Geschwindigkeit 
der Nephelinbildung mit steigender lemperatur wiichst. Bei 100° 


2|* 





lt 


E. (rruner. 





lonnte aneh nach LOOstiundigem Kinwirken des Alkalis auf die Gliummer 
Ni phelinbildung heobachte I 


Keine 








werden. 





Tabelle 3. 


30 40 50 60 20 80 90 100Std. 


Itt. | 
lila. 


Umwandlung 


Paragonit 


gegl. 
ara 


veal. 


r. st oe 
mit 99 : 
Re 


Fig. 3. 


von 


Dab die Umwandlung 


NaOH bei 200" 
. doo 
. od)! 
. 400) 
. 400 


Paragonit in 


Na-Nephelin bei UberschuB von 


NaOuH. 


Umwandlung von Paragonit in Na-Nephelin. 
0.5 ¢@ Paragonit, 0,502 ¢ NaOH; 20cm* Vol. 





7 Substanzart Nr. cant (° 
- Stdn. 
2? unvevl. Paragonit 1 24 200 
ys | | 48 POO 
24 | 42 200 
20 | Ot) 200 
” | 24 300 
27 | $s 300 
2s | 72 300 
2) | 6} 300 
30 vegluhter | Dy) 300 
ol | 32 300 
32 | 10) 300 
33 | ts 300 
o4 unvegt. | 10 fo) 
BO | 24 On) 
Bin) | ts 100) 
37 | 42 10) 
3S | } 100) 
oo veuluhter | lt) how) 
Hi) | 0) LOW) 
i] | 30) 100) 
2 | tS ho) 


des Paragomts 


All I\-Nephelin, 


Zitierten 


Gilimmermineralien 


Beobaelht tLTier, 


ist, 


der 


ALO, 


0.0350 
O.0775 
O.0OS00 
0.1009 


O.0915 
0.1403 
0.1489 
O.L658 
O.O145 
O.O852 
O.OL3S 
O.L374 
O.100S8 
O.L358 
0.1638 
0.1769 
O.1759 
O.O0TS 
O.LOLS 
0.1468 
O.L610 


~ 


Nepl 


0.1000 
0.2160 
0.2504 
O.3090 


0.2550 
O39L0 
0.4150 
0.4620 
0.0405 
O.2375 
O.3450 
0.3833 
2810 
O.B7TS5 
O.4565 
0.4930 
0.4900 
0.0210 
O.2S830 
0.4090 
O.4485 


Muskowit 


1 « NaOQH-Verbr. 
theor. prakt. 
O.0O1L9 
0.040 0,042 
0.046 O.045 
0.058 O.056 
0.047 0.047 
O.073 0.069 
O.077 O.079 
0.084 0.080 
0.044 
0.065 0.064 
0.072 O.070 
O.540 O.05S 
O07] 0.072 
0.083 0.080 
0.0903 0,004 
0.002 O.090 
0.053 
O.075 O07] 
0.084 0.080 


das 


bestindigste 


i, 
O15 
OS} 
YS 0) 

4,2 
DbH.6 
SI.S 
Soi 


56.2 
7 


zu Na-Nephelin rascher verliuft als die des Muskowit= 


steht im Kinklange mit der in der Literatur Ofters 
dak 


und dab ber gleichzeitiger Einwirkung vol 


der 
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Na,O und k,O auf Muskowit mehr Natron als Kali aufgenommen 
wird.?) 

Diesem Befunde stehen die Ergebnisse der Untersuchungen von 
J. WKONIGSBERGER und W. J. MULLER?) entgegen, die als unterste 
Temperaturgrenze fir die hydrothermale Nephelinbildung 330° an- 
nehmen. Der Widerspruch ist aber nur scheinbar, da die Ausgangs- 
stoffe und damit die Vorgiinge, die bei diesen Versuchen zum Nephelin 
fulurten, andere sind als ber den hier beschniebenen Versuchen., 
KONIGSBERGER und MULLER gingen bei diesen Versuchen einesteils 
you Oxvdgemischen, andernteils von Sileaten, wie Labradorit: aus. 
Wiihrend im ersteren Falle die infolge der hohen Temperatur  ge- 
losten Oxyde sich zu Kkomplexen veremigen mubten, um Nephelin 
zu bilden, war im anderen Falle zuniehst Losung und darauffolgender 
\b- bzw. Umbau der dem Nephelin wesensfremden Silicat komplexe 
z. B. des Labradorits) notwendig. Fur die ner benutzten Glimmer- 
minerahien kann man jedoch, wie schon erwihnt, eine dem Nephelin 
cleiche oder wenigstens weitgehend ihnliche Wonstitution annelhmen. 
KW. CharkKe®) gibt fiir die Mineralien der Glimmerreihe die Zu- 
sammensetzung H,RIAL(SiO,), an, d.h. eime ganz iilnliche, wie sie 
J. Jaxosp?) und auch P. Niaeur) bei ihren Uberlegungen verwenden. 
{us dem oben angefiihrten Reaktionsschema der Lmwandlung von 
Glimmer in Nephelin geht deren Ahnlichkeit aueh hervor. Die fur 
die Umbildung der Komplexe notwendige Zeit bzw. Temperatur er- 
scheint dann vermindert, wenn dem Alkali der Losung ein zur Nephe- 
linbildung besonders geeigneter Komplex dargeboten wird. In diesem 
Kalle stellt sich dann die Nephelinbildung als eine Reaktion dar, 
die sich ledigheh in den Primirvorgang der Auflosung des Glimmers, 
dessen Zertall in Kieselsiiurekomplex und Kationen, und iInfolve des 
\lkaliiiberschusses in die darauffolgende Gleichgewichtsverlagerung 
zugunsten der Nephelinbildung teilt. Die Kristallisation des Nephelins 
ist dann entweder eime rage semer Sehwerloslichkeit in alkalischen 
Losungen oder der Abkiihlung der Losung. Versuche dieser Art sind 
in der erwihnten Arbeit von J. KONtGsBpEerGER und W. J. MULLER an- 


vestellt und beschrieben worden, ohne dababer vollige Klarheit herrseht. 


l) G. Friepet, Bull. soc. min. 35 (1912), 471. 

*) J. KONIGSBERGER und W..J. MULLER, N.’Jahresber. Min. usw. Beil.- Bd. 44 
1921), 429: Z. anorg. u. allg. Chem. 104 (1918), I. 

‘) FLW. Crarke, Bull. Geol. Surv. 125 (1895), 1; Z. Krist. 28 (1897), 527. 

') J. Jaxkorn, Z. Krist. 61 (1925), 155; 62 (1925), 443; 63 (1926), 161; 
64 (1926), 480. 

)» P. Nico Be Lehrbuch der Mineralowie, 2. Aufl. 
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Die auBerordentlich rasche und fast vollstandige LU mwandlung 
der Glimmer in Nephelin bei Gegenwart von Alkali steht im Ein- 
kKlange mit der von J. KONrGsBpercer und W. J. MULLER erwihnten 
latsache, dab ber deren Hydrothermalversuchen keine Glimmer 
auftraten. Die Versuche der vorlegenden Arbeit beweisen dann nur, 
dab in so alkalischen Losungen, wie die venannten Autoren sie be- 
nutzten und ber den von ihnen verwendeten Temperaturen gar keine 
Glimmer auftreten kOnnen. 

Die von J. KONtasBERGER und W.J. MLLER angegebene 
untere Temperaturgrenze fur die Nephelinbildung wiarde dann nach 
den hier beschriebenen Versuchen von der Art des Ausgangsmaterials 
abhiangie sem. Sie kann mit 330° angenommen werden, wenn Sili- 
Cate Zur Verwendung kommen, deren Konstitution von der des 
Nephelins ginzlich verschieden ist. Mineralien jedoch, die im ihrer 
/usamimensetzung dem Nephelin dihneln, werden bereits unterhalb 
dieser Temperatur zur Nephelinbildung befiiigt sein. In diesem 
halle kann dann die unterste Temperaturgrenze der Nephelinbildung 
nut etwa 200° angenommen werden, 

Wesentheh anders verlaufen die Reaktionskurven ber An- 
wendung von geglihten Glimmern. Wihrend bei den wasserhaltigen 
sowohl ber 4008 als auch ber BOO® bereits nach 24 Stunden betricht- 
liche Nephelinbildung nachgewiesen werden konnte, erschien ciese 
ber Anwendung geglihter Glimmer stark verzégert. Die Kurve zeigt 
zu Anfang der Reaktionszeit keinerlei Nephelinbildung. Sie steigt 
aber nach Uberwindung einer gewissen ,,[nkubationszeit’s steil an 
und geht nach Erreichung des Punktes, den die Nephelinbildung 
aus ungeglihten Glimmern erreicht, in dessen Reaktionskurve uber. 
Offenbar erfordert die Wiederwiisserung bzw. die Regeneration des 
anhydrisierten Glimmers die in den Versuchen beobachtete Zeit. Die 
Verinderungen, die die Glimmer beim Glihen erleiden, konnen 
infolvedessen nicht allzu tiefgreifend sein; F. Rinne!) stellt fest, 
daB das Rontgenogramm keine Verinderung erfalhrt. 

Bei allen Versuchen, vor allem denjenigen bei 400°, waren sekun- 
dire Vineralbildungen Zu heobachten, unter denen besonders die 
des Minerals Natrolith und anderer zeolithischer Produkte vor- 
herrschten. Sie wurden mittels des Mikroskopes nachgewiesen. Ihre 
VMengen hrelten sich jedoch in bescheidenen Grenzen. Da mit grober 
Wahrscheinlichkeit anzunehmen ist, daB diese Mineralien ihre Ent- 


') F. Rinne. Ber. Sachs. Akad. d. Wiss.. 27. Okt. 1924, math.-naturw. 


Klasse. 
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stehung nicht dem Glimmer direkt, sondern in sekundirer Reaktion 
dem Nephelin verdanken, wurde auf ihre Bestimmung verzichtet. 
In dem oben angegebenen Trennungsgang des Nephelins vom Glimmer 
wurden sie infolge ihrer leichten Zersetzlichkeit mit verdiinnten 
Siuren zusammen nut dem Nephelin bestimmt. Die Berechnung der 
Nephelinausbeute ist infolgedessen mit geringen Fehlern behaftet. 
Wiihrend sich die Bildung von Nephelin aus Glimmern gut ver- 
folgen heB, heBen die Resultate der Reaktion in umgekehrter Rich- 
tung kemerle: Gesetzmibigkeiten erkennen. Bei 200° und 300° war 
Muskowitbildung uberhaupt noch nicht zu beobachten: erst bei 400° 
konnten unter dem Mikroskop kleine Glimmerblittchen nachgewieser 
werden, aber in so geringer Anzahl, dab eine quantitative Bestimmung 
nicht moglich war. Es erscheint dies als eine Ubereinstimmung mit den 
Krgebnissen von J. KONIGSBERGER und \W. J. MULiuer, die die untere 
Temperaturgrenze fir die Glimmerbildung be1 400°sehen. Merkwtrdiger- 
weise trat beidem Versuch zur Darstellung von Paragonit aus Na-Nephelin 
selbst be: 400° keine Glimmerbildung ein. Die Produkte waren vielmehr, 
mit Ausnahme noch unzersetzten Nephelins, zeolithischer Natur. Dem- 
entsprechende Angaben machen bereits Ff. RINNE!) ust. TH. Taveurr?’). 
Die Grande fiir ein derartiges Verhalten des Paragonits lassen sich 


jedoch nach dem jetzigen Stande der Dinge kaum erkennen. 


b) Darstellung aus Kaolin und Alkali. 
Miner giinzlich anderen Synthese des Nephelins bedienten sich 
J. LemBerc’) und Sr. THucurr.’) Sie stellten Nephelinhydrat, 
AL. : 
valy 2 -(H,QO),. In gut ausevebildeten Mikrokristallen dadureh 
3IN, 2 )2 | 
3 


her, daB sie Kaolin mit einem groBen UberschuB wiBriger NaOQH- 


AlisiO 


Losungen etwa 200 Stunden lang bei 200° behandelten. Zu eimem 
analogen Vorgange, allerdings ohne die Gegenwart von Wasser, gelangt 
man, wenn man entwiisserten Kaolin mit der zur Reaktion erforder- 
lichen Menge entwiisserter Soda erhitzt. Das Resultat emer solehen 
Schmelze ist gut erkennbarer Nephelin. In ahnlicher Weise fulirten 
\. Gorcrv®) und Z. WryBERG®) die Synthese von K-Nephelin durch, 


indem sie Kaolin mit Pottasche schmolzen. 

') F. Rrywng, |. c. 

*) Sr. Tuueurt, N. Jahrb. Min. usw. Beil.-Bd. 9 (18%), O65. 

*) J. Lempera, Z. Deutsche Geol. Ges. 39 (1887), 562. 

') Sr. Tuveuttr, N. Jahrb. Min. usw. Beil.-Bd. 9 (1895), 556; O. SCHNEIDER 
HOHN, N. Jahrb. Min. usw. Beil.-Bd. 40 (1915), 165. 

*) A. Gorcev, Ann. chim. phys. [6] 10 (1887), I4o. 

*) Z. Weyeera, Z. Min. usw. 1908, 395. 
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Da nut grober Wahrscheimlichkeit der Anlagerungsvorgang von 
\lkali an Kaolin ber der Synthese der Ultramarine!) eine wesent- 
liche Rolle spelt, wurde er emer eingehenden Untersuchung 
lunterzoven., 

Rt. HorrMann®) bezeichnet das Reaktionsprodukt als Grund- 
sileat a ber der L ltramarinherstellung, ohne auf dessen Identitit 
mit dem Nephelin niher elmzugehen. 

Der umgekehrte Vorgang, die Bildung von Kaolin aus Nephelin, 
wird in der Natur des ofteren beobachtet?) und ist von Sv. Tuueutr?), 
wenn auch mit wemg durchsichtigen Resultaten, durchgefiihrt worden. 

hur die folgenden Versuche wurden iInnige Gemenge aus ge- 
cluhtem Kaolin und entwiisserter Soda im elektrischen Ofen im Platin- 
tiegel ber etwa 10008 cehalten, wobel Sinterung der Massen eintrat. 
Lim eme Schmelze zu erhalten, mubte die Temperatur auf 1500° 
erhoht werden. Da die mikrokoskopische Untersuchung der Sinter- 
produkte ergab, daB man mit emer eimmaligen Erhitzung der Ge- 
renee Homogenitit noch nicht erreicht, wurden die aus dem Tiegel 
entfernten Massen nochmals fein gepulvert und wieder eimige Stunden 
der ‘Temperatur von etwa 1200° ausgesetzt. Die pulverisierten 
Reaktionsprodukte wurden alsdann 6 Stunden lang mit kochendem 
Wasser behandelt, danach filtriert und ber 100° bis zur Gewichts- 
konstanz, die meist nach emer Stunde erreicht war, getrocknet. 

Die Aufnahmefihigkeit von geglihtem Iaolin fir Na,O geht, 
wie ‘Tabelle 4 zeigt, bis zu eimem Mol-Verhiltnis von 3 Mol ent- 
wiissertemm Kaolin zu 6 Mol Na,O. Kine groBere Menge Alkali (Soda) 
als diesem Verhaltnis entspricht, wirkt aufsehheBend auf den Kaolin 


ein. is libt sich dries daran erkennen, dah bei der Behandlung des 


Reaktionsproduktes mit Wasser amorphe, flockige Niederschlige 


entstehen, die sich als Alunumumbhydroxyd und Wieselsiurehydrat 
erwiesen haben, wihrend die Reaktionsprodukte der Mischungen bis 
zu emem Mol-Verhaltnis 3:6 auch nach dem Kochen kérnig und 
vut filtmerbar bheben. 

Von den aufgenommenen 6 \ol Na,O lassen sich dureh das 
anhaltende Kochen mit Wasser 53 Mol wieder entfernen, so dab als 
ein gegen Wasser stabiles Gebilde das Glihprodukt emer Mischung 


von 3 Mol entwiissertem Kaolin und 38 Mol Soda erscheint. Kleimere 


_ Gruner, Z. angew. Chem. 1928, 447. 


kK 
R. Horrmann, Ultramarin. Braunschweig 1902, S. 73. 
Rosensuscu-WULEING, Mikroskopische Physiographie I, 2, 5. Aufl., 591. 


Sr. Tuverrr, Z. anorg. Chem. 2 (1892), 130. 
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\lengen Alkah als dem Verhiltnis 3:3 entspricht, werden natur- 
vemif gleichfalls fest gebunden. L[hre Sinterprodukte erscheinen aber 
inter dem Mikroskop nicht homogen. Kebenso mussen die Produkte 
der Mischungen, die zwischen dem Mol-Verhaltnis 8:3 und 3:6 
liegen, nach ihren analytischen Befunden ais nicht einheitlich an- 
vesehen werden. 

Somit treten als einheithehe Reaktionsprodukte zwischen Wkaolim 


ind Soda ledigheh zwei Silicate auf, naimlich 


1. 3 Mol Kaolin und 3 Mol Soda Al, . -2SiO,-Na,O, 
2 3 Mol Kaolin und 6 Mol Soda Al, 2510, -2 Nan). 


Das gegen Wasser unbestiindige Silieat AI,O, «2 S10, «2 Na,O 
wird von R. Horrmann!) als Grundsilicat 6 der Ultramarine be- 
zeichnet. 


Tabelle 4. 


Aufnahme von Alkali durch gegliihten Kaolin. 





| Mol-Verhiltnis = Nach) 6stind xoehen | Mol-Verhaltnis Kaolin 
Vers.-Nr. Kaolin-Soda der ae 
; vebene Mole Na,O des Ajkali im Endprodukt 
Mischung Glihproduktes 
43 a3] o:] 
44 3:2 3:2 
45 3:0 3:3 
46 3:4 1 Mol o:a 
47 3:5 2 5 
48 3:6 S « 3:3 
+) aie Vollstandige 


AuftschlieBung 
des Kaolins 


Die erhaltenen Silicate waren in jyedem alle maikrokristallin, 
Selbst dureh auBerordentlich langsames Abkihlen des Muffelofens 
connten die Kristalle nur wemg vergrobert werden. ls gelang dies 
aber sehr leicht, wenn man die Reaktionsprodukte mut mindestens 
der 10fachen Menge wasserfreien Natrium-meta-vanadats mischite 
ind in einem Platintiegel ber etwa 1300° schmolz. Wurde die Ab- 
‘hhing SO celeitet, dab die Temperatur innerhalb 24 Stunden von 
LB? aut etwa SOO? sank, sO) erhielt Mial hexagonale Kristalle his 

y Ttitn Grobe, die ie hig. | und » als Mikrophotographien wieder- 
regeben sind. Die weitere Abkiihlung konnte dann rascher erfolgen, 
ha infolge der bei etwa 1000° beginnenden Erstarrung der Masse 


ue Kristallisation des Nephelins bereits beendet ist. 


') R. Horrmany, l. ec. 





she? j 
+ eot 


bie A\utnahme 


vollstandig vor sich, dab liad damut el sehr bequemes Mittel hat. 


Vou 


bk. Gruner. 


\lkali durch entwisserten Kaolin geht so 


salze, zB. NaVO,, die meist nur unvollstandig von iberschissigen 


\ikah durch Wristallisation zu befreien sind, innerhalb kurzer Zeit dure] 


/usammenschmelzen mit Kaolin und darauffolgendes Losen, Kiltrieren 


und Wristallisieren frei von tiberschiissigem Alkali darstellen kann. 





Svnthetischer Nephelin aus 


Tabelle 5, 


Kaolin 


>. 


und Soda 


\nalysenresultate der erhaltenen Korper nach dem Auslaugen mit Wasser. 











NI 0 

"le Mol 
si) 12.4 | 2.00 
ALO, 35.8  L.00 


Na.) 21.7 row 
HO 


Sumime og 


\us den Resultaten der Tabelle 4 geht hervor, dab beim Aus- 
laugen des Silicats Al,O,-2510,-2Na,0 mit Wasser das eine Mo! 


\lkah 
\\ usser ersetzt 


setzung AL,O,-2510,-Na,0-H,O ergibt, wihrend R. HorrmMann auch 
fur dieses Silieat ein anhydrisches Produkt Al,O,-2510,-Na,O an- 


Das wasserhaltige Silicat wirde dann entweder ein Kaolu 


rhiverreit. 


sein, indem 1 Mol Wasser durch Na,O ersetzt ist, oder einem Nephelin- 
Von seinen chemischen Eigenschaften se 


wird, 


SU 
33.8 
204 

61 


HOL9 


st) 


monohvdrat entsprechen. 


nur so viel erwaihnt, dab es, wie der Nephelin selbst, mit verdiinnte! 
Es stell 


\lineralsiuren 


lintel 


tS 


heuer abgegeben wird, 


Theorie Nephelin 


Mol */ 
2 00 42.3 
1.00 35.9 
1.00 21S 
1.) 

LOO 0 


indem es dureh die diquivalente Meng 


Silieat 


daB sich em 


Mol 


\bvabe vor S10,-Gel zersetzlich ist. 


Theorie Nephelin- 
Mone yhydrat 
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34.8 2 
5 5 | 
POD | 

6.0 l 
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der Zusammen- 
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sich somt viel eher dem Nephelin an die Seite als seiner Mutter- 
substanz, dem Kaolin. 

Da in ener noch Zul veroffentlehenden Arbett liber synthe tischy 
\mmonium-—Aluminiumsilicate ein ganz iilnliches Verhalten in bezug 
uf die Abgabe von Ammoniak festgestellt werden konnte. erscheint 
- zweckmiBig, auf das Nephelin-monohvdrat erst dort niiher ein- 


ugehen. 


Zusammenfassung. 


I. Ber der Synthese des Nephelins aus Glimmer und Alkali in 
wibrigem Medium wird die Abhingigkeit der Nephelnbildung Von 
der Temperatur festgestellt. 

2. Die unterste Temperaturgrenze der Nephelinbildung alls 
Glimmer und Alkali ist von derjenigen aus anderen Mineralien und 
\lkah verschieden. Sie wurde bei etwa 200° gefunden. 

3. Ruckbildung von Glimmer aus Nephelin und Wasser. ist 
erst oberhalb 400° moglich. 

4. Ber der Eimwirkung von Soda auf Kaolin ber SO0—1L000° 
treten zwei cinheithche Silicate auf: AlO,-2510,-Na,0 (Nephelin 
und Al,O,-2S510,-2 Na,O. 

5. Wihrend das erste gegen Wasser bestindig ist, tauseht das 
andere beim Kochen mit Wasser 1 Mol seines Alkalis gegen Wasse) 
aus, so dab ei Nephelin-monohydrat, Al,O,-2510,-Na,0-H,O, als 


stabiles (rebilde entsteht. 


Meinem hochverehrten Lehrer und Chef, Herrn Gehetnen Hot- 
rat Prof. Dr. Dr.-Ing. E. H. F. Forrsrer, sei auch an dieser Stelle herz- 
lichst gedankt fiir giitige Unterstiitzung und jederzeit freandlichst 
vewihrten Rat. Ebenso danke ich Herrn Prof. Dr. R. Direrz fur seim 
lebhaftes Interesse an dieser Arbeit, und Herrn Dr.-Ing. ke. Trocger 


fir seine wertvolle Hilfe auf mineralogischem Gebiete. 


Dresden, A norganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 
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Sei der Redaktion einvegangen am 25. Juni 102%. 
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Der energetische Aufbau der Molekiile. 
Von G. BEcK. 

Wenn Iner der Versuch unternommen wird, einfachere chemische 
Verbindungen und ihre Entstehung aus den Elementen auf. phy- 
sikalische Gesetze zurickzuftihren, so gesehieht es im BewuBtsein, y 
dali die entwickelten Vorstellungen in ihrer Schematisierung noch 
zu eimfach sind, um die herrschende Fulle der Erschemungen, z. B. ’ 


der Anordnung der Elektronen der Molekile eindeutig zu erkliren. 


Die abgeleiteten Gesetzmibigkeiten lassen jedoch vermuten, dab 


——— 


sich die Energie nach einfacheren Prinzipien auf die verschiedenen 
Mlektronensehalen verteilt, allerdings unter Vernachlissigung rela- 

tivistischer Massenverinderlichkeit und anderer Einzelheiten” der 

atomaren Feimstruktur. Die gewonnenen Resultate lassen noch an- 

schauheher den Zusammenhang der thermochemischen Eigensehaften 

mit dem Bau der Molekiile hervortreten, als es in friiheren Arbeiten 
ezeigt werden konnte.?) 


Wir schreiben die Puancxk’sche Strahlungsformel in der Form?): 


iv ° 
Le hy 
ec* =m (] 
i 
nod in analoger Weise die Kontraktionsgleichung: 
f A = — () 
| ‘ 
Dann erhalten wir durch Elinunierung der beiden Ausdrucke links 
> = h V = | a 69 
! V 
Its bedeuten bekanntheh 7 hy die mittlere Gesamtenergie der 


Qscillatoren vor der Strahlung, iy die ausgestrahlte (Bildungswirme), 
also die restierende Energie der oscillerenden Elektronen. Zum 


Berechnung der Gesamtenergie 7 hy. der bei chemischen Reak 


Z. anorg. u. allu. Chem. 156 (1926), 288; 161 (1927), 76: 174 (1928). 31 


Z. anorg. u. ally. Chem. 174 (1928), 33. 
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tionen springenden Elektronen, wollen wir Gl. (3) in ein bequemer 


Form bringen und ersetzen noch hy» dureh 0: 
QT. 
ci ae¥, 


a 


Durch Addition von 0 auf beiden Seiten erhalten wir die gewiinselit: 
orm: , 
S-mi+Qd. f 


Gl. (3) ist interessant in hezug auf ihre Lussa gi luber die Ver- 
tellung der Energie tiiber den Raum, indem diese vermutlieh konstant 
ist. Die Gleichung besagt dies allerdings nur fiir einen einzelnen 
Korper. Die Knergiedichte konnte immer noch von Worper zu 
Korper varneren. Wir kommen darauf spiter noch zurick. 

In emer Diskussion der physikalischen Dimensionen!) wurde ge- 
zeigt, dab die Energie die Dimensionen eines Raumes annimm 
unter derselben Annahme fiir die Masse. Es wirde das so aufzufassen 
sein, daf dem Raum eime gewisse Energie innewohnen mub, um 
physikalisch existieren zu kOnnen, um sich unseren Sinnen und Vor- 
stellungen bemerkbar machen zu koOnnen. Wo also keine Energie 
vorhanden ist, da ist kein Raum physikalisch denkbar, drastischer 
ausgedriickt, nicht einmal ein leerer, d. h. eim Vakuum. Wo uns 
Knergie wahrnehmbar entgegentritt in Form von Strahlung, sind 
es StOrungen im [nergieraum. 

In Tabelle 1 sind die Werte der Gesamtenergie der wichtigsten 
Verbindungen zusammengestellt. Zum Vergleich sind in’ klemer 
Sehnift auch die Bildungswiirmen angegeben. 

Das Resultat, wonach die Valenzelektronen der Alkalihalogenide 
alle cie cleiche Geschwindigkeit besitzen, hbestitigt die Reehnuneg 
neuerdings auf anderem Wege. Wir sehen, dali die Gesamtenergy 
der reagierenden Klektronen ber allen Haliden der \lkahen an- 
nihernd konstant ist und zwischen 220—240 Calorien schwankt. Ics 
ist niimlich die Reaktionskonstante » aus Gl. (2) annahernd ume 
gekehrt proportional Gin Wirklichkeit ist die Funktion naturhel 
exponentiell) der Totalenergie i+ hy nach (4) und gibt als eimzig 
moghlche Interpretation die Stirke des imterionischen Keldes im 
Keal an. Bei den Alkalihaliden ist dieses eld ber allen Vertretern 
von cleicher Stirke, es entspricht dem Fall der vollstindigen lom- 


sation und wird Vvoh kermer anderen I lass mit l wertige) Valenz 


\) Z. anorg. u. ally. Chem. 156 (1926), 209; Z. Phys. 53 (1920), 67%. 
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Tabelle 1. 





| : , Me, 
b (| br J () S 0, | 80, | NO, | CO, H re 
i 
Li 2504. 220, 2Ol., IS87,, 234,,, 315,9, 230,,. 855,, 2724. 3805, 34,5 560 
Na = 222) 5, 2204, 230.4 21049 158,99 182cg 220,09 T9005 750,,, 6505, HOO... 
Ko 2205, 230,09, 23254 227uq 1565, 197.9, 218,., 849143 1404,59)/740,, 604,,, 
Rb 225) 49 238,94 239%, 243,- 157,, 188... 215,,, 810,,, 762)55| 7509, 640, 
Us 211 1s “U0 16 197 0) I M4y5 LBS 60 21053 73854; TID 38 1644, 
H 150,, | 98,, 70, 126, IT lo, 437). 
fu 116,, 126,, 93,. 231,, 190,, 
Ag 240., 115,, 100,, 122,, 61, 118, 284.. 220.9 17%; $57 5. 
\u yO, 10... 
Hy 286,, 255,, 4,,. 239; 
| 268,, 240,, 220,, 406,, 620., 484,, 
Be 586,,, 534,,. 2335) 
Mg '602,.,.513,., 420... 3254, |250,., 227.9 390 
(a oO go OL, 069), 565), 260,,. 258,, 490... 371. 330,, DOG. », 
sr ode an O20) .. od), 1. OSU, 260), - 274 471 100 441, ss 
Ba Vi Oorg O47 ge 926,25 423 56 SE MD og 407 65 4h Sing D117 44, B94, 355¢5 49,5. 
Zn 5OO,. 408., 250,, 218,, 398,, 300,, 
Cad 354., 275.4 200,, 200,, 212.. 
Hy 270,, 243,, 136., | 71,. 90, I71,, 336), 
Cu 350. 84... 173), 292... 
Sn S15., 27345 215,- 
bby OO, 7 3 Mes 236, ) 23016 IS4., ISlo6 280, 25045 
Minn 490,55 440) .5 38045 273.6) 422... 
Fe 369,,4 345,, 235,, 114,, 150,, 103,, 
Co 365,95 255. 140... 71 17 
Ni 337,,;, 227,, 181;,; 140.0 GB8y5 


iibertroffen oder erreicht. Die Ubereinstimmung diirfte eine wesent- 
liche Stiutze sein fir die etwas willkirlich gewaihlten Volumina der 
Metalloide und Siureanhydride, die wir zweckentsprechend beim 
Schmelzpunkt gewihlt haben. DaB bei den Sauerstoffsalzen der 
\lkalien die Intensitit ungefihr viermal gréBer ist, stimmt mit 
dem schon friher diskutierten Fall iberein, wonach hier zwei positive 
mit zwei negativen Valenzen reagieren, Da die exponentielle Funk- 
tion, also ky, sehr genau viermal gréBer ist, kann die nicht exponen- 
tielle Form, die Totalenergie, dem (n e)?-Gesetz micht genau folgen. 
Sie ist etwas abhiingig von der Volumkontraktion, daher bei Salzen 
mit schwicheren Siuren, die leicht zur Hydrolyse neigen, wie z. Bb. 
den Carbonaten etwas schwicher. 

Lie \lkahoxyvde haben sicher keine lonengitter. Ihre Knergi 
ist denn auch sehr gering, erst die Addition von Siureanhydride! 
ermoglicht deren Bildung. Die Bindung von einem weiteren Sauerstofi 
atom zu den Peroxyden scheint héchstens zu lwertigen lonen von 


'ypus Me MeO, zu fihren. Die Totalenergie ist sowohl fiir den Fal 
Na,O + O —» Na,O, wie 2Na + O, —> Na,O, 
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lieselbe. Das Lithtumoxyd reiht sich den Erdalkahoxvden an, wie 
las ja aus chemischen Grianden schon gefolgert wurde. Bei den 
\lkalisulfiden reicht die lonisation nicht eimmal zur normalen 
|wertigen Tonenbildung Me MeS~. Erst die Anlagerung von SQO,, 


_B. nach der Gleichung 


KS — SO, —> KS,O, mit 690 Keal fiir 2 c. 


‘ahrt zu normalen lonen. Auch die Untersuchune der Addition 


von Sauerstoff nach den Gleihungen 


KS 30 —» h,SO, mit 7 () 5OO Keal 


] 
ima ~ ae - oO ; . 
K,5 + 40 —> k,sO, .. 1+ 0 = 604 


fuhrt uns zum SchluB, dab erst bei der Bildung des SO,-Komplexes 
lonen entstehen und entsprechende elektrische Felder auftreten. Da- 
segen zeigt der Fall 


KC] 40 —» KCIO, mt i — Y 19 Weal, 


daB beim KCl das interionische WKraftfeld kaum mehr verstirkt 
werden kann, es ist bereits in seimer vollen Stirke entwickelt. Wir 
sind also in der Lage, an Hand weniger Daten zu entscheiden, ob 
lonen- oder Molekelgitter vorlegen. 

Vergleichen wir die Gitterenergien von deformierten lonen!) 
nach JORN, SO sehen wir, daB dessen Werte in eimzelnen iaillen, 
z. B. ber NaCl, fast die obigen erreichen (190 statt 220 Keal). Seine 
Werte fallen jedoch in der Reihe Cl, Br, J und Na, kK, Rb, Cs. Man 
wird nun vielleicht einwenden, dab es ein Fehler der hier ent- 
wickelten Theorie sei, die der fallenden Affinitiit in diesen Reihen 
nicht Rechnung trage. Dies ist nun nicht der Fall. Die betreffenden 
Werte geben nur die Starke des Keldes an, in dem die Klektronen 
springen und dieses ist ber den Alkalihaliden sicher uberall gleich 
stark, da vollstindige lonisation vorhanden ist. Die geringere Energie- 
abgabe bei den Jodiden kommt dadurch zustande, dal die Elektronen- 
sprunge hier am kurzesten sind, entsprechend der kleinsten Volum 
kontraktion, etwas gréBer bei den Bromuden, noch grober ber den 
Chloriden und ein Maximum bei den Fluoriden, speziell dem Lithiam- 
‘luorid. Hier bleiben von der Gesamtenergie von 280 Keal nach der 
\usstrahlung von 145 Keal bei der Entstehung noch 85 dem oseil- 
ierenden Elektron erhalten. Das Verhaltnis vor und nach der Strah- 


hg ist 2.71, also wie he] der Volumkontraktion und der VMaximal- 


') Vgl. J. Eacert, Lehrbuch der physikalischen Chemie (1926), 311. 
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strahlung des PLaANcK schen Oscillators praktisech identiseh mit der 
Werte der Basis e der natirlichen Logarithmen. 

Ly nedrigen Werte in den Rethen der Cupro- und Silberhalidi 
beweren, dab die keldstirke zu klein ist. um lonengitter zu bilden 
In der ersten Abhandlung sind die k-Werte der Cuprohalide zu klein 
tusgefallen infolge Benutzung unrichtiger Dichtedaten. Nach det 
neueren Bestimmungen von W. Binrz werden die k-Werte gleiel 
denjenigen des Silbers. Thalltum- und Merecurohalide scheinen noe} 
stirkere interionische Felder zu besitzen als die Alkalisalze (héher 


Wertigkeit ?). 7 
labelle 2. 

















an Ir (| br J () s SO, Me,S8, + O, 
5 lO... 
AIN 
\| OM FOSigr LITO), 500,,  G4locg 1055... 1704, 910 46 
In 150.0 BTSs. 3455, GOO 65 
| 210., os Mos 
Lia 992,02 590.60 L100,,- 1392.6, 2180, 45 1750.5. 
(' 689... 1360... 
P OSS... 930,,, 1350,.. 1960... 
Nd HSS... V5.5. 1330,., 1920, .. 
N Dig 
’ 693.0, 
\s 1O1l., 399,, 82,, 646,.. 
. ai 624... or ‘a 
SI WW, AST, JS4 163., 523, —" 5 453. 1215;,- 
1 7 él 29 163) 233,. sch. p79 517 
Ii 2,4, d11,, | 262,, 260,, 356,,. 490) 05 1305... 
\ IMD 6 =| Te HT So5. 
UCI, 
(") 590.9, 5OB, 9. DOO ,, IB0.. S24.,5 
Min S885 HOS... 418... 
Fe 464... 322, 11... 960,55 
RhCl, 
\u oS! 1a 564.0 
( SI Sn Pb Ti Zr Hf Th Ce Mo 
©, 450,, 440,,, 315,,. 148, 429.16 | SS2.gg 760519 T85s0g 433.0, 285), 
\\ U ThCl, Th (SO,). Ss Se Te Mn Ru Os 
QO, 250,., 695.4, 973y9,  1208,,; 254,, | 141;,  180,, | 253,,.. 104., 250;,. 
s Te C1 Mo W U IrF, 
O, B20. ZSOQ 4709 462,20 450,49, 1020.5. 260,55 
N, P, As, \, Ta, Jd, | TaCl. OsO, UC! 
() 33.5 SOs D9%7oq L040. Si4gq, 386,; | 470,., 441,, 930 
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£ 
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Bei den Erdalkalien scheint vollstindige Ionisation nur beim 
Bariumnitrat aufzutreten, eventuell noch bei den Perchloraten. Da- 
gegen treten unter den 2wertigen Salzen schon einige Vertreter mit 
homdopolarer Bindung auf, wie z. B. HgJ,. Mit den 3wertigen Ver- 
bindungen der Tabelle 2 gelangen wir in das Gebiet mit vorwiegend 
homéopolaren Valenzen. 

Sind wir imstande, die hetero- und homdéopolare Bindung vom 
energetischen Standpunkt auseinander zu halten? Eines ist klar: 
die Grenze zwischen beiden Gebieten wird eine willkiirliche sein. 
Wir miissen hier etwas weiter ausgreifen. Wenn ein Elektron aus 
dem Unendlichen auf die innerste Bahn des Protons fliegt, so werden 
pro Mol 312 Keal frei. Diese Energie entspricht offenbar der Neu- 
tralisation bei vollstindiger Ionisation. Bei der Neutralisation 
lwertiger lonen im festen Zustand springt das Elektron in einem 
Feld vom Energiewert 230 Keal, d.i. fast genau %/, des idealen 
Jonisationsfeldes von 312 Keal. Der Rest von 78 Keal ist in der 
Bindung des Elektrons an das Kation und Anion versteckt. Bei 
einem 2wertigen Ion, z. B. Het++, sind im Feld 1248 Keal investiert, 
die bei der Neutralisation He++-+ 26 —» He zur Emission ge- 
langen. In unserem Fall finden wir maximal 690 Keal beim Barium- 
nitrat, also etwa die Hialfte. Bei 3 wertigen sind es 2808 Keal. Maximal 
finden wir 1090 beim 4 La,(SO,),. Wir treffen nun einigermaBen 
das Wesentliche, wenn wir die Grenze zwischen hetero- und homdo- 
polar da ziehen, wo die Totalenergie 1+ @Q den halben Wert des 
Maximums, nimlich des normalen ionisierten Feldes pro Aquivalent 
erreicht, also fiir 

I wertige [onen 1/,-234 = 117 Keal 


2 1/, -27.234/2 = 234 

3 1/, -32.284/3 = 351 ,, 

4 »»  4/,-42-234/4 = 468 _,, 

5 »» %Ye-5?-284/5 = 585 ,, usw. 


Sehen wir zu, wie sich die Fille verteilen: 
Tabelle 3. 


1 wertig 2 wertig 





1, lonisationsgrad k=1,33 Alkalihalide | 1. Ionisationsgrad k=0,33 Sauerstoff- 
“. - k=1,66 Alkalifluo- salze der Alkalien 
ride Ss. 54 k=0,66 Erdalkali- 
salze, Zink-, Man- 
ganhalide, CuCl,, 
TINO,, TLSO,, 
Zn(CH,CO,), 





Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 182. 22 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 





Beck. 





1 wertig 


3. lonisationsgrad Cupro- und Silber- 
halide 


4. ‘ k=2,66 HgJ 


Homdéopolare 


l. Ordnung k = 3,00 CuJ, HCl, HBr 
2. “ k = 4,00 AuBr 


3 wertig 


1. lonisationsgrad k = 0,14 — 

2. fi k = 0,29 LaF,, 
La,(SO,)s 

3. = k = 0,43 Halide der 
seltenen Erden, 
UCI,, La,S, 





3. Sar a RL hes <1 00 Erdalkali- 
sulfide, Cu,0 Cu,8, 
ZnJ,, Cd-Halide, 
HgCi,, HgBr,, SnCl,, 
SnBr,Pb-Salze, 
ZnSO, ; CuSO, ; 


Cd(CH,CO,), 
Verbindungen 
1. Ordnung k = 1,33 H-Verbindungen, 
ZnO, CdJ,, HgS, SnO, PbS, 


CdSO,, Hg(CH,CO,), 


2. ne k = 1,66 Erdalkalioxyde, 
Alkalisulfide, Ag,S, CdO, 
PbO, PbJ,, SnJ,, HgSO, 
3. a k = 2,00 HgJ,, H,O 
k > 2,00 HgO, FeS, CoS, 
ZnCO, 
4 wertig 
1. lonisationsgrad k = 0,08 — 
2. 9 k= 0,16 — 
4. a k = 0,33 UCl,, 
ThCl,, U(SO,),, 
Th(SO,), 
6. : k = 0,50 UO,, 
ThO,, HfO,, ThF,, 
ZrCl, 





Homéopolare Verbindungen 


4. - k = 0,58 Al-Halide, 
BOs, La,O,, As-, 
Sb-, V-, Cr-Halide, 
RuCl, ,InCl,,(Fe, Al, 
In, Cr, Ru),(SO,)5 
1. Ordnung k = 0,85 InBr,, InJ,, 
FeCl,, As,S,, Sb,O,, Sb,S5, 
Bi- Halide 
2. m k=1,14 <As,O,, V,0;, 
Cr,O0, (Bi, Sb, Tl),(SQ,), 
a - k 1 44 FeO, 
k > 1,44 TI. 0,, Bi,O,AsJ, 


SbJ, 


1. —— Beg = 0,82 TiO,, Si0,, SeO, 
4 = 1,00 SnO,, Mo0O,, 
TeCl,, TeBr, 


3. : k = 1,33 SO,, SbO,, WO,, 
MnO,, PtCl, 
4. ‘i k = 1,66 TeO,, SbO, 


k > 2,00 SeO,, RuO,, 
PbO, 





5- und mehrwertig 


Keine lonenverbindungen 





Die Kinteilung ist in vielen Fillen eine rein formelle, vorlaufige. 


Fine Reihe von Stoffen besitzt 
die einen homéopolar (kovalent)'), 
sind. 


mehrere Bindungen, von denen 
die ibrigen heteropolar gebunden 


Dies ist, um einige wenige Beispiele herauszugreifen, der Fall 


1) Vgl- Sipewick, Electronic Theory of Valency, Oxford 1927. 
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bei PbO,, Tl,03;, UO,, WO,?), nicht dagegen bei SiO,, SO,, SeQ,, 
SnO, u. a. Von ausschlaggebender Bedeutung fiir viele Eigenschaften 
ist die Unterteilung in physikalischen und chemischen Anteil der 
Energie, wie weiter unten an den Haliden der Zn-, Cd- und Hg- 
Gruppe gezeigt wird. Trotz dieser Vernachlissigung steht die Ver- 
teilung mit den Tatsachen mit wenigen Ausnahmen in gutem Bin- 
klang. Die besten Elektrolyte stehen in den Kolonnen des ersten 
Jonisationsgrades, sie sind nur unter den Alkalien anzutreffen. Von 
Stufe zu Stufe geht der Ionencharakter sprunghaft zuriick, es treten 
Stoffe auf beim Ubergang zu den kovalenten Verbindungen mit ge- 
mischter Leitfahigkeit. So zeigt z. B. das Cuprojodid beim Schmelz- 
punkt eine 100°%/,ige elektrolytische Leitfahigkeit, bei Erhéhung der 
Temperatur sinkt diese allmahlich und es tritt in steigendem MaBe 
metallische Leitfaihigkeit auf, bis sie bei einem bestimmten Punkt, 
die erstere auf Kosten der letzteren verschwunden ist. Analoges 
vilt far AgJ. HgCl, und HgBr, zeigen beim Schmelzpunkt geringe, 
mit steigender Temperatur rasch zunehmende Leitfihigkeit. Die 
Trennungslinie, die nach Binz?) im periodischen System die Elektro- 
lyte von den Nichtelektrolyten scheidet, finden wir auch hier be- 
stitigt. Auf der einen Seite finden wir Alkali- und Erdalkalihalide, 
LaCl,, ZrCr,, ThCl,, UCl,, auf der anderen Seite in Ubereinstimmung 
mit Brrz WCl,, TaCl;. Nur AICl, gehért hier der Ubergangsgruppe 
an, das in festem Zustand zwar lonengitter besitzen soll, das sich 
aber beim Ubergang in den fliissigen Zustand in ein Atomgitter 
umwandelt. Vorbedingung fiir metallische Leitfahigkeit sind locker 
gebundene Elektronen in schwachen interatomaren Feldern (CuS, 
Cu,S, CuO, PbS, FeS, PbO,). Beim ersten Ionisationsgrad haben 
wir wohl lonen von Edelgascharakter, wihrend bei den héheren 
lonisationsgraden das Pauliprinzip den Elektronen verbietet, die 
fehlenden Liicken der Edelgaskonfiguration auszufiillen und ihnen 
Plitze auf héheren Niveaus anweist. Die shared electrons wiirden 
erst bei den homdopolaren Verbindungen 1. Ordnung auftreten. 
Wir haben anfangs das Gesetz aufgestellt, daB sich die Energie 
gleichmaBig tiber den Raum verteile. Dem widersprechen aber die 
in Tabelle1 und 2 aufgefiihrten Energiewerte, die zwar nur von 
Reaktionstyp zu Reaktionstyp variieren. Zur Behebung des Wider- 
spruches miissen wir eine bis jetzt noch unbeachtet gelassene GréBe 
heranziehen, den Elektronenspin. Diese Energieform sollte demnach 





!) G. Beck, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 38. 
*) W. Birrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 183 (1924), 312. 
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die fehlenden Betrige decken, sollte also am gréBten sein bei den 
homdopolaren Stoffen der héchsten Ordnung, am niedrigsten bei den 
Jonenverbindungen ersten Grades. Wir haben im Gang der Brechungs- 
indices eine Stiitze dafiir, wie aus Tabelle 4 ersichtlich. Der Brechungs- 
index wichst nimlich deutlich parallel der Abnahme des inter- 
molekularen Energiefeldes oder parallel dem durch Spin erzeugten 


Tabelle 4. 
NaCl 1,55, RbJ 1,69, K,SO, 1,50, BeO 1,73, Sr(NO,), 1,57, CaCO, 1,65 
KCl 1,55, KBr 1,58, K,Se0, 1,55, MgO 1,66, Ba(NO,), 1,57, SrCO, 1,52 
RbCl 1,49, RbBr 1,55, NaNO, 1,60, CaF, 1,44, Ba(SO,) 1,65, BaCO, 1,52 
AgCl 2,10, CuCl 1,97, TI,8O0, 1,88, CuO 3,18, PbO 2,08, PbSO, 1,88 


AgBr 2,30, CuBr 2,07, ZnS 2,30, PbS 43, NiO 2,30 
AgJ 2,40, CuJ 2,08, HgS 2,85, Pb(NO,), 1,80 
B.O, 1,44, As,O, 1,76, SiO, 1,54, TiO, 2,53, Sb,S, 4,49 
ALO, 1,77, Sb,O, 2,09, SnO, 2,00, Mos, 5,00 


magnetischen Feld. Die Reaktionskonstante der Alkalisalze, der 
Cupro- und Silberhalide ist fast identisch mit dem _ betreffenden 
Brechungsindex. Dies stimmt mit der Beobachtung iiberein, daf 
Elektronen mit Lichtgeschwindigkeit, oder nahezu Lichtgeschwindig- 
keit, wie sie bei radioaktiven Zerfallsprozessen auftreten, keinen 
nachweisbaren Spin besitzen. Die Summe der kinetischen und der 
Spinenergie eines Elektrons ist zeitlich und riiumlich konstant und 
gleich mc? (m Masse des Protons, ¢ Lichtgeschwindigkeit). 


Auf einen interessanten Zusammenhang wollen wir an Hand 
der Gruppe der Zink-, Cadmium- und Quecksilberhalide noch hin- 
weisen. Wir zerlegen die Reaktion der Entstehung dieser Substanzen 
aus den Elementen in den chemischen Teil (Elektronensprung) und 
den physikalischen (Kontraktion) und untersuchen beide getrennt. 
Wir nehmen an, daB die Reaktionskonstante k, (berechnet aus der 
spezifischen Wirme und den kubischen Ausdehnungskoeffizienten 


nach der Formel 
k, MsAt = 546 log (1+ ad4t), 


wo M das Molgewicht, s die spezifische Wirme und « den kubischen 
Ausdehnungskoeffizienten bedeuten) fiir alle diese Stoffe = 1 sei, 
eine sicher erlaubte Extrapolation, wenn man beriicksichtigt, daB so 
verschiedene Stoffe, wie CdJ,, HgJ,, CaF, PbCl,, PbBr, schon diesen 
Wert besitzen. 

Der Ausdruck k, Ms At gibt die Energie an, die nétig ist, um 
das Kristallgitter um ‘einen gewissen Betrag zu erweitern. Die 
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Energiebetriige der gesamten Bindungswirme und der Kontraktions- 
warme stehen also im Verhiltnis von 1/k,:1/k,. Die Differenz gibt 
die Energie des Elektronensprunges (charakterisiert durch k,;). Wir 
bekommen fir die Gruppe folgende Werte’): 











| ke Ok, | & Brak,| bk Jk, 
Zn.... | 0,51 1,00 |0,67 1,00 1,16 1,00 
Cd .... | 0,69 1,00 (0,85 1,00 1,34 1,00 
Hg.... 0,99 1,00 1,00 1,00 2,01 1,00 


Es bedeutet dies z. B. fiir ZnCl,, daB die Kontraktionswirme 
1 1 


die Hilfte Yo: om 2: 1 der Bildungswirme ausmacht. Bei 
HgCl, und HgBr, sind beide gleich groB, der Elektronensprung er- 
folgt also ohne Energieabgabe. Wir stellen nun die reziproken Werte 
von k, und k; (k; = k,—k,) zusammen und erhalten folgende be- 
merkenswerte Tabelle nach Kiirzung der Verhiltnisse auf 1 fiir k,: 





K, Cl, k,| kp Br, ky | kp Jy ke 





er l 1 ] 4 | —4 
es 6 « l ;: 6< ] , | ] _ 

! [7 ‘ 
Sees oe 6 ] i —4 


Man beachte die algebraische Abnahme in den horizontalen und 
vertikalen Reihen. Wir berechnen aus der Bildungswiirme die ein- 
zelnen Komponenten nach obigem Schema und vergleichen die 
Kontraktionswirmen (Energie der Gittererweiterung) mit den 
Schmelzpunkten: 





Smp. Q, Ch Q |Smp.| Q, Br. Q [Sm Q Js Q 


Zn | 365° 48 4g | 394°! 50 26 








464° 56 a 8 
Cd = 568 62 31 580 61 15 404 65 —16 
Hg 277 | & 0 238 41 0 25: 50 — 25 


Man sieht, daB der Gang der Schmelzpunkte durch die Q, 
qualitativ mit Ausnahme des CdJ, getreu wiedergegeben wird, in 
den horizontalen sogar annihernd quantitativ. Diese Gesetzmibig- 
keit beschrankt sich durchaus nicht etwa nur auf diese Gruppe, 





1) Diese Werte sind nach neueren Daten berechnet. Sie weichen gegen- 
liber den friiher angegebenen mancherorts etwas ab. 
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sondern diirfte allgemeinere Giltigkeit besitzen (z. B. Cal’, Smp. 1330°, 
(),, 174; CaCl, Smp. 777°, Q, 122). Bei Kenntnis der nétigen Daten 
lassen sich mit ziemlicher Sicherheit die Schmelzpunkte bestimmen. 

Die oben und in friiheren Abhandlungen hergeleiteten Gesetz- 
miBigkeiten einiger Eigenschaften der Molekiile wurden gewonnen 
auf Grund der Annahme, daB sich die Elektronen der Molekiilverbin- 
dungen im festen Zustand wie ein quasiideales Gas verhielten. Es 
ist interessant zu sehen, wie aus anderer Richtung von FErRmr?) das- 
selbe versucht wurde auf Grund der Annahme, die Elektronen ver- 
hielten sich wie ein entartetes Gas, d. h. wie ein Gas, dessen innere 
Energie von der Temperatur unabhingig ist. Praktisch dasselbe ist 
hier geschehen, indem iiberall die Temperaturfunktion und die Gas- 
konstante durch optische und atomtheoretische GréBen, Rydberg- 
frequenz und PiancK’sche Konstante ersetzt wurden. 


') EK. Fermi, Rend. Lincei 6 (1927), 602; 7 (1928), 342, 726; Z. Phys. 48 
(1928), 73; 49 (1928), 550. Siehe auch Leipziger Vortrige 1928, Quanten- 


theorie und Chemie. 


Zitrich, Gerichtlich-medizinisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juni 1929. 
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Ortho- und Pyrokieselsdure. 


Von P. A. TuresseN und O. Kogrner. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Zur Darstellung von reinen Oxydhydraten als Bodenkérper 
einer Lésung empfiehlt es sich auszugehen von Koérpern, die neben 
der Bildung: der gewiinschten Oxydhydrate keine schwer entfern- 
baren, insbesondere elektrolytartigen Reaktionsprodukte entstehen 
lassen.') Diese Gesichtspunkte waren maBgebend fiir die Darstellung 
der definierten Athylate des dreiwertigen Eisens und Chroms und 
deren Verwendung zur Gewinnung reiner Oxydhydrate. DemgemiB 
lag es nahe, zur Darstellung reiner Kieselsiiuren entsprechende Ver- 
bindungen des Siliciums, also etwa Orthokieselsiureithylester, zu 
verwenden, die zur Erzeugung kolloider Kieselsiuren auch bereits 
benutzt wurden.?) 

Die wahrscheinliche Reaktion bei der Verseifung des Ortho- 
kieselsiuredithylesters mit Wasser liBt gemiB der Formel 

81(OC,H;), + 4H,O = 8i(OH), + 4C,H,OH 
grundsitzlich die Vermutung zu, daB bei diesem Vorgang die Ortho- 
kieselsiure entsteht. 

Da bei dieser mit einer hohen Dampfspannung zu rechnen war, 
sollte die Zersetzung des Esters moéglichst bei nicht zu hohen Tem- 
peraturen und bei hoher aéuBerer Wasserdampfspannung, am besten 
in flissigem Wasser erfolgen. 

Die Charakterisierung sollte womdglich erfolgen durch Auf- 
nahme der Dampfspannungskonzentrations-Isotherme(p-z-Diagramm), 
die grundsitzlich die sichersten Schliisse erlaubt auf das Vorliegen 
von Hydraten. Dafiir miissen jedoch einige Bedingungen erfullt sein. 

Einmal miissen die bei der Reaktion neben dem Oxydhydrat 
auftretenden Reaktionsprodukte, die als Beimengungen vorhanden 
sind, leicht und schnell bei niederen Temperaturen entfernbar sein. 


1) Vgl. dazu Turessen und Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 
65, 115, und Tutessen und Kanpe aky, I. c. IS1 (1929), 285. 

2) E. Grmaaux, Compt rend. 98 (1884), 105; H. BrintzincEr und 
B. Trormer, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 240. 
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Dann mu8 Capuillarkondensation ausgeschlossen sein. Denn in- 
folge der Capillarkondensation erfolgt die Abgabe wesentlicher 
Mengen von Wasser, das ultramikroskopische Poren erfillt, erst 
bei Dampfspannungen, die niedriger legen kénnen, als die Ten- 
sionen von Oxydhydraten geringer Stabilitét und hohen Wasser- 
gehaltes. In solehen Fallen ist demnach die Zersetzung eines defi- 
nierten Hydrates, die sich als Stufe im p-z-Diagramm zeigen muB, 
iiberlagert durch Porenentleerung und von dieser nicht zu unter- 
scheiden. 

Die Capillarkondensation ist indes derart von der PorengréBe 
abhingig, daB sie bei Poren mit Radien von mehr als rund 100 mu 
nicht mehr in Frage kommt.’) In derart grobporigen Systemen 
findet dann nur noch eine Adsorption an den Grenzflichen des 
Gelgeriistes bzw. an den QOberflichen der Partikein des Nieder- 
schlages statt, die bei groben Teilchen nur geringfiigige Mengen von 
Wasser bindet und infolgedessen die Zusammensetzung der etwa 
vorliegenden Hydrate praktisch unverindert erscheinen léBt. Zu 
erkennen ist das Vorliegen eines derart grobporigen Geles oder grob- 
kornigen Bodenkorpers daran, daB die Kurven im p-z-Diagramm 
fir die Entwiisserung und Wiederwisserung ein und desselben Pri- 
parates keine oder eine nur duBerst geringfiigige Hysteresisfliche ein- 
schlieBen und praktisch dem Verlauf einer Adsorptionsisotherme 
folgen. Realisiert ist dieser Fall z. B. im Hydrophan, einem Kiesel- 
siiuregel von geologischem Alter.?) 

Es ist also anzustreben, den Bodenk6rper so grobteilig und grob- 
porig zu erhalten, daB er Wasser nicht durch Capillarkondensation 
festhilt. Die Bedingungen, unter denen ein Bodenkérper mdglichst 
grobteilig auftritt, ergeben sich aus der grundsitzlichen Anwendbar- 
keit der Kristallisationsgesetze von TamMann®) auf binire Systeme. 
Bei diesen steigt, unter gleichen Bedingungen fiir das Wachstum 
der gebildeten Keime, die Kernzahl mit der Héhe der Ubersittigung. 
Da das Auftreten eines grobteiligen Bodenkorpers, bei gleichen Be- 
dingungen fiir das Keimwachstum, bedingt ist durch eine geringe 
spontane Keimbildung, sollte man also die Ubersiattigung, bei der 
Jer Bodenkérper entsteht, niedrig halten. Dies ist der Fall, wenn 


') Vel. dazu die sehr klare Darstellung von J. ZaKkowsk1 bei ZAKOWSKI 
u. JANDER: ,,Membran-, Cella- und Ultrafeinfilter“ (Leipzig 1929), S. 158f. 

*) Vgl. Zstamonpy, Kolloidchem., 5. Aufl. I, 8. 83 u. J. Zakowsky1, 1. c. 

*) TAMMANN, ,,Aggregatzustande“ 8S. 53; Bossz, Inauguraldissertation 
Gottingen 1919; Taressen u. TRIEBEL, Z. anorg. u.allg.Chem. 179 (1929), 267—276. 
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man die Reaktion, die das Material des Bodenkérpers liefern soll, 
langsam verlaufen laBt. Im vorliegenden Fall sollte also die Ver- 
seifung des Orthokieselsiureithylesters méglichst langsam erfolgen, 
um einen grobteiligen, weitporigen Niederschlag zu ergeben. 

SchlieBlich ist noch die Bedingung zu erfiillen, daB die Auf- 
nahme des p-z-Diagrammes so schnell erfolgt, daB in dieser Zeit 
keine wesentliche Alterung des Priparates eintritt. 

Nach der klassischen Methode von vaN BEMMELEN miiBte man 
mit dieser Gefahr durchaus rechnen. Mit Einfiihrung des Verfahrens 
der portionsweisen Entziehung von Wasserdampf?) fiir die Auf- 
nahme von Dampfspannungskonzentrations-Isothermen steht indes 
eine rasch arbeitende Methode zur Aufnahme von p-2-Diagrammen 


zur Verfiigung. 
Die Darstellung und Hydrolyse des Kieselsdureathylesters. 


Die Herstellung des Esters?) erfolgte im wesentlichen nach 
dem Verfahren von EBELMEN®); es wurde indes statt der 11fachen 
nur die 2- bis 8fache Menge Alkohol dem SiCl, zugefiihrt und die 
ganze Apparatur vorher sorgfaltig durch trockene Luft von Feuchtig- 
keit befreit. Wesentlich war, daB man die Fliissigkeit nach vollendeter 
Reaktion vor den Destillationen von einem geringen gebildeten 
Niederschlag sorgfaltig dekantierte, da im anderen Falle die Her- 
stellung eines einwandfreien ungetriibten Priparates in Frage ge- 
stellt war. Der Ester wurde in einer Ausbeute von etwa 50°/, der 
theoretisch méglichen erhalten, der Siedepunkt war 166—167° C. Die 
Feststellung des Si-Gehaltes ergab den theoretisch geforderten Wert, 

Da die Zersetzung des Esters mit Wasser mdglichst langsam 
erfolgen sollte, wurde versucht, die Methode der Dampfiberfiihrung 
in Anwendung zu bringen, die sich beim SiCl,*) und beim Aluminium- 
tnathyl>) als vorteilhaft erwiesen hatte. Man erhielt aber mit diesem 
Verfahren keine Bodenkérper, da der Dampf des Kieselsiureithy!- 

1) B. Gustaver, Koll. Beih. 15 (1922), 241; W. Bacumann u. L. Mater, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 66. 

*) Der Athylester der Orthokieselsiure wurde fiir die vorliegenden Versuche 
vewahlt, weil bei diesem gegeniiber dem leichter durch Wasser angreifbaren 
Methylester die Gefahr geringer erschien, daf etwa durch unvermeidbare gering- 
fiigige Wassermengen bei der Darstellung und Handhabung Hydrolysenprodukte 
unter unkontrollierbaren Bedingungen auftreten. BRINTZINGER u. TROEMER 
(l. e.) zeigten jedoch inzwischen, daB der Methylester der Orthokieselsaure sich 
bestens bewahrte zur Darstellung molekular zerteilter Kieselsiure in Wasser. 

3) EpetMEeN, Pogg. Ann. 57 (1846), 331. 


*) EBLER u. FeL_uner, Ber. 44 (1911), 1915—1918. 
5) TuHressen u. THater, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 417—424. 
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esters unzersetzt aus dem vorgelegten Wasser entwich.') Von einer 
Erhoéhung der Verseifungsgeschwindigkeit des Esters durch Zusatz 
von Siéiuren oder Alkali zum vorgelegten Wasser wurde abgesehen, 
da elektrolytartige Beimengungen vermieden werden sollten. Der 
fliissige Ester zersetzt sich mit Wasser ziemlich rasch, es zeigte sich 
aber, daB man entsprechend dem Massenwirkungsgesetz durch Zu- 
satz von Alkohol die Verseifungsgeschwindigkeit stark bremsen kann, 
und daB durch entsprechend groBen Zusatz von Alkohol die Zer- 
setzung tiberhaupt unterdriickt wird. Eine Verlangsamung war sehr 
erwiinscht, da gerade bei langsamer Bildung eines Bodenkérpers aus 
verdiinnter Lésung die Entstehung grober Partikeln gewihrleistet 
wird (s.o.). Es wurde 1 Teil Ester mit 3/, Teil Alkohol und 40 bis 
50 Teilen Wasser geschiittelt und dann unter hiufiger Bewegung 
stehen gelassen; die Zersetzung beginnt, je nach der Konzentration, 
je nach der Menge des zugesetzten Alkohols und dem Verhiltnis 
Ester zu Wasser, nach einiger Zeit unter Bildung eines kérnigen 
Bodenkérpers oder Entstehung einer Gallerte. Der Niederschlag 
wurde mit Wasser zusammen zerrieben, 1m Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe kurz vorgetrocknet und dann der eigentlichen Unter- 
suchung unterworfen. Neben diesen langsam entstandenen Priipa- 
raten wurden auch solehe untersucht, die durch rasche Zersetzung 
des Esters mit Wasser in konzentrierter Lésung entstanden waren. 


Charakterisierung der Bodenkorper. 


Zum Aufsuchen der gegebenenfalls in dem Bodenkorper aus der 
Hydrolyse des Orthokieselsiureithylesters vorliegenden Hydrate 
wurden p-2-Diagramme aufgenommen. Angewendet wurde dazu ein 
Apparat, wie er von W. BacumMann und L. Marer?) angegeben und 
mit Erfolg benutzt wurde. Der Substanz, die sich in einem evaku- 
ierten absperrbaren Wigegefi® befindet, wird dabei portionsweise 
Wasserdampf entzogen. Die Gewichtsabnahme der Substanz und die 
Dampfspannung derselben werden dabei fortlaufend festgestellt.*) 
Die Entwisserung wurde bei 13° vorgenommen. 

') Vel. auch BrintTzIncer u. TROEMER, |. c. 8S. 241. 

*) W. Bacumann u. L. Marer, |. c. Geringfiigige Modifikationen des Appa- 
rates bei THIESSEN u. KorRNeER, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 69—71. 

*) Das Offnen des Hahnes H, am WigegefiB (THresseN u. KOERNER, l. ¢. 
Fig. 3) zum. Ausgleich der Drucke zwischen diesem und dem evakuierten 
DosierungsgefaB muB sehr vorsichtig erfolgen, um ein Verstauben der Substanz 
zu verhiiten. Es kann sich empfehlen, in das hohle Kiiken des Hahnes H;, eine 


enge Capillare oder eine Glasfritte einzukitten, um den zu plétzlichen Druck- 
ausgleich zu vermeiden. 
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Die an Bodenkérpern verschiedener Herstellungsbedingungen 
aufgenommenen Dampfspannungs-Wassergehaltsisothermen sind dar- 
gestellt in den Figg. 1 (Kurve a) und 2. 
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| 





| / b 
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Fig. 1. Druck-Konzentrations-Isotherme. 
a) Abbau. b) Wiederwisserung und Entwisserung. 
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Fig. 2. Druck-Konzentrations-Isothermen. (Abbau). 


Jede der vier Kurven ]aBt deutliche Stufen erkennen. [hr Beginn 


(von héherem Wassergehalt aus gerechnet) entspricht fast genau den 
Verhaltnissen 2 Mol, 1,5 Mol und 1 Mol Wasser auf 1 Mol Kieselsiure. 








348 F. A. Thiessen und O. Koerner. 


Wollte man das Auftreten dieser Stufen auf Entleerung von ultramikro- 
skopischen Poren zurickfihren, so miBten einmal Poren verschiedener Weite, 
ohne wesentliche Uberginge, vorhanden sein. AuBerdem miBten gerade diese 
bestimmten Porenweiten trotz verschiedenartiger Herstellungsbedingungen jedes- 
mal vorliegen. Aus den Erfahrungen an den iiblichen Kieselséuregelen ist es aber 
bekannt, daB es kaum mdglich ist, Gele so genau gleicher Porenweiten reprodu- 
zierbar herzustellen, selbst bei Innehaltung gleichartiger auBerer Bedingungen 
bei der Herstellung. Ferner miBte es zu alledem als duBerst unwahrscheinlich 
erscheinen, da8 in allen hier vorliegenden Fillen Porenweiten auftreten sollten, 
deren Entwiasserung gerade beginnt bei so bestimmten, ausgezeichneten Molen- 
briichen, wie sie hier zu beobachten sind. 


Der exakte Beweis dafiir, daB die Stufen zurickzufiihren sind 
auf die Entwiisserung von Hydraten, lat sich erbringen durch den 
Nachweis, daB hier in den Poren des Bodenkérpers infolge ihrer 
GréBe keine Capillarkondensation eintritt. Um dies festzustellen, 
wurden einem Priiparat, das nach der Wasserentziehung iiber die 
Stufen bei 1 mm Dampfspannung nur noch etwa 0,6 Mol H,O auf 
1 Mol SiO, enthielt und dabei annihernd gewichtskonstant ge- 
worden war, Gelegenheit gegeben, wieder Wasserdampf aufzunehmen. 
Dies erfolgte in analoger Weise, wie bei der Entwisserung dadurch, 
daB dem Bodenkérper wieder portionsweise Wasserdampf zugefihrt 
wurde unter Bestimmung der Wasserdampfspannung und der je- 
weils aufgenommenen Wasserdampfmenge. Die Aufnahme von Wasser 
durch den Bodenkérper folgte der Kurve b in Fig. 1. Die erneute 
Wasserentziehung folgte riickwarts der gleichen Kurve. Diese Kurve 
zeigt, daB von dem bei 13° im Hochvakuum gewichtskonstant 
vetrockneten Bodenkérper nur noch wenig Wasser, trotz hoher 
Dampfspannungen aufgenommen wird und da die Aufnahme und 
Abgabe von Wasser keine Hysteresisfliche einschlieBen. Die Kurve 
ist weitgehend analog der des Hydrophans, also eines sehr weit- 
porigen Kieselgels von geologischem Alter. Sie stellt den Anfang 
einer Adsorptionsisotherme dar und beweist, da8 eine Capillar- 
kondensation nicht stattfindet. 


Der an sich mégliche Einwand, daB bei der Entleerung etwa vorliegender 
ultramikroskopischer Poren diese schrumpfen, und einen grobteiligen, nur wenige 
vrobe Poren enthaltenden Niederschlag zuriicklassen, ist im vorliegenden Falle 
hinfallig. Denn abgesehen von dem oben bereits angefiihrten Griinden lehrt die 
Erfahrung an den tiblichen Kieselsiuregelen, daB diese am Umschlagspunkt, 
also beim Beginn einer ,,Stufe“, durchaus formstabil sind und nach dem Aus- 
trocknen und Wiederwissern beim Entwissern die gleichen Kurven durchlaufen. 
Anderungen im Gelgeriist der Kieselgele erfolgen sehr langsam, und noch nach 
Jahren ist eine Hysteresis zwischen Entziehung und Wiederaufnahme des 
Wassers festzustellen.') Ist also mit dem Verschwinden kleiner Poren imVerlauf 
der raschen Wasserentziehung nicht zu rechnen, so lehrt im Gegenteil der Augen- 


') Vgl. Zsiemonpy, Kolloidchemie, 5. Aufl. I, 8. 83. 
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schein einwandfrei, daB die hier vorliegenden Niederschlage mit der Wasser- 
entziehung deutlich feinerkérnig wurden, und entsprechend gréBere Gesamt- 
oberflachen bekamen. DemgemaB gibt die Kurve b der Fig. 1 eine héhere Ad- 
sorption in Abhangigkeit von der Dampfspannung an, als sie bei Erhaltung der 
urspringlichen GréBe der Partikeln eintreten wiirde. Daraus erklirt es sich auch, 
daB der Beginn der Stufen, wenn man diese Hydraten zuschreibt, nur wenig hdher 
liegt, als den Molenbriichen 1 Mol, 1,5 Mol und 2 Mol H,O auf 1 Mol SiO, ent- 
spricht. Die Verkleinerung der Partikeln der Niederschlige bei der Wasser- 
entziehung erklart sich leicht daraus, daB das beim Zerfall der Hydrate im 
Innern der Teilchen freiwerdende Wasser die Partikeln teilweise sprengt. 

Infolge des Fehlens einer Capillarkondensation sind also die 
hier auftretenden Stufen zuriickzufiihren auf die Zersetzung von 
Hydraten. Sowohl aus dem Diagramm 1, als auch aus den Kurven 
des Diagrammes 2, die zu unter verschiedenen Bedingungen her- 
gestellten Bodenkérpern gehéren, ergaben sich fiir die Zusammen- 
setzung der Hydrate die Formeln: 

$10,-1,5H,O bzw. 2510,-3H,0, 

Die priparative Darstellung der genannten Hydrate kann leicht 
erfolgen in AnschluB an die Aufnahme einer p-z-Kurve. Dem ober- 
flichlich vorgetrockneten Niederschlag, in dem das Verhiiltnis Si0,: 
H,O analytisch bestimmt wird, wird so lange Wasser in mdglichst 
kleinen Portionen entzogen unter Kontrolle der Gewichtsabnahme und 
der Dampfspannung, bis die Stufe einsetzt, die dem darzustellenden 
Hydrat entspricht. Da man an jeder beliebigen Stelle der p-x-Kurve, 
also auch am Beginn der Stufen, einen gewiinschten Teil der Substanz 
entnehmen kann, kann man leicht aus einer einzigen geniigend groBen 
Portion des Bodenkérpers alle drei der genannten Hydrate als ge- 
trennte, definierte Praparate erhalten.?) 


Konstitution der Hydrate. 

Die Formel SiO,-2H,O entspricht der Zusammensetzung der 
bisher unbekannten Orthokieselsiiure.*) Da dieses Hydrat durch 
schonende Hydrolyse des Athylesters der Orthokieselsiiure entstand, 
wird man es auch als Orthokieselsiure ansprechen diirfen. 


1) Es ist nicht ausgeschlossen, daB in frischen Praparaten instabile Hydrate 
existieren kénnen mit mehr als 2 Mol H,O auf | Mol SiO,. Vgl. z. B. den Gang 
der 3. Kurve, Fig. 2. 

*) Auf die Wahrscheinlichkeit der Existenz eines Orthokieselhydrates war 
von W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928) [279—280] hingewiesen worden 
auf Grund des Abbaues eines Hydratammins, gewonnen aus einem Produkt der 
Z ‘rsetzung eines synthetischen Sinters von der ungefahren Zusammensetzung 
des Lithiumorthosilicates mit Schwefelsdure, 








850 P. A. Thiessen und O. Koerner. Ortho- und Pyrokieselsidure. 


Das Hydrat SiO,-1 Mol H,O ist seiner Zusammensetzung nach 
identisch mit der Metakieselsiure, wie sie aus kristallisierten Meta. 
siliceaten von R. Scuwarz?) und auch von W. Biurz dargestellt und 
charakterisiert wurde. Da das Hydrat $10,-1H,O hier durch Ent- 
ziehung von 1 Mol H,O aus 1 Mol der Orthokieselsiure gewonnen 
wurde, darf man es ebenfalls als Metakieselsiure ansprechen. 

Das Hydrat SiO,-1,5H,O bzw. 2810,-3H,O, das in seiner Zu- 
sammensetzung zwischen der Ortho- und der Metakieselsiure steht, 
liBt sich von der Orthokieselsiure dadurch herleiten, daB 2 Mole 
der Orthokieselsiure 1 Mol Wasser verlieren. Man diirfte sie dem- 
gemiB als die bisher unbekannte Pyrokieselsiure auffassen. 

Die Darstellbarkeit der Orthokieselsiure durch vorsichtige Zer- 
setzung des Athylesters mit Wasser liBt es als auBerst wahrschein- 
lich gelten, daB bei der Zersetzung eines stark verdinnten Dampfes 
von Orthokieselsiuremethylester durch reines Wasser bei 0°, wie sie 
von Brintzincer und TroemeEr?) durchgefiihrt wurde zur Darstellung 
einer waBrigen Lésung molekulardisperser Kieselsiure, ebenfalls die 
Orthokieselsiure entsteht. Da diese molekulardisperse Kieselsiure 
in Wasser eine deutlich saure Reaktion aufweist*), scheint die Ortho- 
kieselsiiure in Wasser sich als wirkliche Saéure zu verhalten. 


Zusammenfassung. 


1. Durch langsame Hydrolyse des Orthokieselsiureathylesters wird 
die bisher unbekannte Orthokieselsiure (Si0,-2H,O) dargestellt. 
Diese geht durch Wasserentziehung iiber in die bisher ebenfalls un- 
bekannte Pyrokieselsiure (2$i0,-3H,O) aus der bei weiterer Wasser- 
entziehung die bereits bekannte Metakieselsiure (S10, -1H,O) entsteht. 

2. Es werden Bedingungen diskutiert und realisiert, unter denen 
man in den bei der Hydrolyse des Orthokieselsiureaithylesters auftreten- 
den Niederschligen mit einer Capillarkondensation nicht zu rechnen 
braucht. Damit ergibt sich die Méglichkeit, zur Auffindung und 
[dentifizierung von Hydraten in diesen Fallen die Dampfspannungs- 
Wassergehaltsisotherme (p-z-Diagramm) anzuwenden. 

') R. Scuwarz, Ber. 60 (1927), 2265; W. Brurtz u. E. Ranwrs, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 172 (1928), 273. 


*) BRINTZINGER u. TROEMER, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 240. 
3) BRINTZINGEZ u. TROEMER, l. c. S. 243. 


Géttingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat, 
Juli 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1929. 
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Die Geschwindigkeit des Durchganges von Wasser 
durch eine halbdurchlassige Wand 
infolge des osmotischen Druckes. 
Von SatyEenpra Ray.?) 


Mit einer Figur im Text. 


In der folgenden Abhandlung soll der zeitliche Durchgang von 
Wasser durch eine halbdurchlissige Wand behandelt werden im 
AnschluB an Versuche, welche in einer Arbeit iiber den negativen 
Charakter des osmotischen Druckes veréffentlicht worden ist. 

Nach unserer Theorie haben die Molekeln des gelisten Stoffes 
eine elektrische Ladung, die der Ladung des Lésungsmittels ent- 
gegengesetzt ist, und demnach ziehen sie durch die Poren der halb- 
durchlassigen Wand Molekeln des Liésungsmittels an, wahrend die 
Wand den Durchgang von Molekeln des gelésten Stoffes in der um- 
gekehrten Richtung verhindert. 

Die durch die elektrischen Kriafte geleistete Arbeit W, wenn 
eine Siule dh des Lésungsmittels durch die Wand von der Dicke z 
gesaugt wird, wird gegeben durch einen Ausdruck der Form 

W=F-z-dh-o. (1) 
Die Arbeit, welche gegen die Anziehungskraft beim EKmporheben 
dieser Siule des Liésungsmittels im Druckrohr geleistet wird, ist 
gegeben durch den Ausdruck 


W'=g-dh-e(h+ 4 dh). (2) 
Wenn die maximale Hohe erreicht ist, mu8 offenbar gelten 
W=W’ (3) 
oder 
Fz= gh. (4) 


Bevor dieser maximale Wert der Hoéhe erreicht ist, kann die Ge- 
schwindigkeit des zeitlichen Anstieges proportional gesetzt werden dem 
Uberschu8 der Arbeit durch die elektrischen Krifte tiber die Arbeit 
gegen die Gravitation, wobei die Arbeit bei der Verdiinnung der 


A 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Korres-Berlin. 
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Lésung vernachlassigt wird. Dies wird symbolisch ausgedriickt durch 

ah ay — Ww), 5 
Nun dndert sich die Kraft / mit der Dichte der Lésung, da die 
Zahl der Molekeln in Beriithrung mit der Wand von der Dichte der 
Lésung abhingig ist. Da der Querschnitt des Rohres bei unserem 
Versuch konstant bleibt, so ist die Dichte umgekehrt proportional 
der Héhe oder symbolisch 












































a $a F= a (6) 
> Ea h 
= Setzt man diesen Wert von F in Gleichung (5) 
z= ein, so erhailt man aus der Beziehung 
ox dh 
7 F— dt — K(f z a gh), 
on dh Cz 
: ah? 
. f =i(- | WO @d=C2Z. 
Man trennt die Variablen und erhilt 
—_= = = SS hdh 
_ > = SS —_ 
i k(a— gh’) - 
aan an. daa ae Bed h2 
re frie log 9" = — 2k 
—— -- og C t 
; Ce-7* =a—gh', 
Fig. 1. gh? =a— Ce~2*! (7) 


Um die Konstanten durch experimentell bestimmbare GréBen aus- 
zudriicken, machen wir davon Gebrauch, daB wenn ¢ unendlich wird, 
h = Imax, und ghiax, = a. Wenn t= 0 wird, so folgt gh} =a— C, 


demnach ist C = g(higx, — h’). 


Die letzte Form der Gleichung (7) wird demnach 

g(lim — h*) = g(hi, — he) e~ 2*# 

h? = hi, — (hn — he) e- 2**, (3) 
Diese Ableitung gilt fiir einen Fall, wo die Fliche der Membran 
zusammenfallt mit der freien Fliche der Flissigkeit im suBeren 


Gefib. Wenn die Membran unter dieser Oberfliche liegt, so libt 
sich eine Korrektion der Formel leicht anbringen. 


oder 


Lucknow (Indien). 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. Mirz 1929. 


